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Lista de Simbolos

at% = porcentagem atémica

B.C. = Elétrons retroespalhados composicionais

BCC_A2 = Ferrita

BSC = Backscatter Compositional = retroespalhado composicional

CALPHAD = “Calculation Phase Diagram”ou calculo do diagrama de fase

Cestoich = Quantidade de carbono estequiométrico

DRX = “Diffraction of X Ray” = Difragdo de Raios X

EDS = X Ray Energy Dispersive Spectrometry = Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X
EHT = Electron High Tension = Tensao de aceleragéo (keV)

FCC_A1 = Austenita

FCC_A1#2 = carboneto MC

F.E.P. = Feixe de elétrons primarios

HCP_A3#2 = Carboneto M,C

lorobe = Corrente de sonda do feixe de elétrons primério

LIQUID = Liquido

M,Cirreq. = carboneto M,C irregular

M2Creguiar-complexo = Carboneto M,C regular complexo

M,Ciich cr = carboneto M,C rico em Cr

M6C = Carboneto MgC

M7C3 = Carboneto M;C;

MET = microscépio eletrénico de transmissao

MEV = microscopio eletrdnico de varredura

QBSD = Quadrant Backscatter Detector = Detector de Elétrons Retroespalhados
SAED = “Selected Area Electron Diffraction” = Difragao de Elétrons em Area Selecionada
SE1 = Secondary Electron 1 = Elétrons Secundarios 1.

SEM — Scanning Electron Microscope = Microscépio Eletrdnico de Varredura

STEM = Scanning and Transmission Electron Microscope = Microscopio Eletrénico de Transmisséo e
Varredura

t = tempo de tratamento térmico (s)

TEM = Transmission Electron Microscope = Microscopio Eletrénico de Transmissao
WD = working distance = distancia de trabalho do MEV (mm)

W, = tungsténio equivalente

wt% = porcentagem em massa = porcentagem em peso

X = fragcéo de area transformada (%)

Z = nimero atébmico médio

ZAF = corregao de calculo do EDS (numero atbmico, absorgao e fluorescéncia)

y = austenita

T = tempo de relaxamento (s)
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RESUMO

As ligas de ferro fundido branco multicomponente sao acos rapidos
resistentes ao desgaste em temperaturas elevadas. Estes agos apresentam

carbonetos eutéticos do tipo MC e M>C quando no estado bruto de fundicao.

Neste trabalho foi caracterizada a microestrutura dos produtos de
decomposicao apods tratamentos térmicos do carboneto eutético metaestavel M.C de
uma liga de ferro fundido multicomponente com composi¢ao (em % peso): 2 wt% de

C e 5 wt% de cada um dos elementos V, Cr, Mo e W, o restante é Fe.

A liga de ferro fundido multicomponente foi tratada isotermicamente a 950°C e
a 1.050°C por tempos crescentes em forno poco com sal fundido e em forno mufla
inseridas em ampolas de silica sob vacuo. Os tempos de tratamento foram: 10s,

100s, 600s, 1.800s, 1 hora, 2 horas e 15 horas.

As técnicas de caracterizacdo envolvidas foram: difracdo de raios X de
carbonetos extraidos, metalografia através de ataques seletivos, microscopia
eletrénicas de varredura (SEM), microscopia eletrbnica de transmissao e varredura
(STEM), espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDS) e difracdo de

elétrons por area selecionada (SAED).

Os resultados sugerem que além dos carbonetos MC, M.C irregular e regular-
complexo e M;C3 descritos na literatura, observa-se a presenca de um novo tipo de
carboneto M,C metaestavel rico em cromo na liga no estado bruto de fundigdo. Os
carbonetos metaestaveis M>C se decompéem em carbonetos M¢C, em carbonetos
M-Cs e finalmente MC globular com o aumento da temperatura e/ou com tempos
crescentes de tratamento térmico. O carboneto M;C3; apds tratamento térmico de

longa duragao passa por um processo de esferoidizacdo e depois engrossamento.
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ABSTRACT

Multicomponent White Cast Iron are high temperature wear resistant ferrous

alloys, presenting eutectic MC and M,C carbides in their as cast structure.

In the present work the decomposition microstructures of the metastable M,C
carbide after heat treatments was characterized in a model multicomponent white
cast iron with composition (in weight): 2 wt% C and 5 wt% of each of the carbide

forming alloying elements V, Cr, Mo and W, and with the balance Fe.

The model multicomponent alloy was isothermally treated at 950°C and
1.050°C for increasing time periods using a salt bath pit furnace and a muffle furnace
using samples encapsulated in silica glass ampoules under vacuum. Treatment times

were: 10s, 100s, 600s, 1.800s, 1 hour, 2 hours and 15 hours.

Characterization techniques used were: X Ray diffraction of extracted carbides,
optical microscopy metallography with selective etching techniques, scanning
electron microscopy (SEM), X ray energy dispersive spectroscopy (EDS),
transmission and scanning electron microscopy (STEM) and selected area electrons

diffraction (SAED).

Besides the MC, irregular and regular-complex M>C and M;C3 described in the
literature, it was found in the as cast alloy also a hitherto unknown chromium rich
M.C carbide. The metastable M.C carbides decompose into MgC carbides, then
M-C3 and finally globular MC with increasing temperatures and/or increasing times at
heat treatment temperatures. After long times heat treatments the M;C; carbides,

spheroidize and coarsen.



1 Introducao

Ferros fundidos brancos multicomponentes (Multicomponent White Cast Iron,
aqui abreviado como MCWCI) sdo ligas resistentes ao desgaste em temperaturas
desde temperaturas ambientes a elevadas, que apresentam alto teor de carbono e
elevados teores de vanadio, cromo, cobalto, molibdénio e tungsténio. Estas ligas
vém sendo desenvolvidas desde 1988 por sugestao inicial do Prof. Y. Matsubara e
em uma década se tornaram o material de referéncia para a fabricacéo de cilindros
de laminagdo a quente, devido a sua alta resisténcia em servico. O Brasil tem
produzido cilindros de laminagédo, através da Villares, e vem se mantendo
competitivo gracas, em parte, aos estudos sobre estas ligas realizadas por grupos
de pesquisas tanto do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT quanto da Escola

Politécnica da Universidade de Sao Paulo — EPUSP.

Os MCWCI (multi-ligados) apresentam a dupla vantagem de ter em sua
microestrutura carbonetos extremamente duros tais como o MC, o M>C, o M;C3 e 0
MsC e com menor dureza o MgC e M23Cs"". Diversos estudos tém sido publicados
sobre a influéncia dos elementos de liga no processo de solidificacdo, sobre as
isopletas nos diagrama de transformacdo de fases, nas microestruturas e nos

tratamentos térmicos caracteristicos.

O descobrimento de novas rotas de caracterizacao morfolégica e obtencéo da
composicao quimica dos carbonetos eutéticos por MEV, MET, EDS e DRX é
importante, no estudo dos mecanismos e da cinética da decomposicdo no estado
sélido do carboneto eutético metaestavel MoC, que se forma na solidificacao destes

MCWCI’'s (assim como na solidificacdo dos acos rapidos convencionais), sendo



desejavel a aplicacdo destas técnicas para o entendimento e posterior

aprimoramento dos cilindros de laminag&o.

Neste trabalho investigaram-se as morfologias e composi¢cdes quimicas dos
carbonetos solidificados de uma liga basica de MCWCI submetido a diferentes
tratamentos isotérmicos. A liga, a qual estd sendo estudada, apresenta uma
composigao quimica, em peso atémico wt%, do tipo 2%C e 5% de cada elemento de
liga como V, Cr, Mo e W, e o restante de Fe, sem a presenca do elemento quimico
Co. Para facilitagdo da leitura no texto, nomeou-se esta liga como sendo MCWCI-
Coxee. Escolheram-se as condigdes de tratamento térmico - de 950°C e 1050°C por
tempos crescentes e posterior resfriamento ao ar - que contribuem significativamente
com o processo de decomposicdo do carboneto metaestavel M.C. O estudo dos
MCWCI-Coxee pode contribuir de forma Unica para o desenvolvimento da tecnologia

de fabricagdo de materiais resistentes a altas temperaturas.



2 Revisao Bibliografica
Na revisdo bibliografica serdo abordados temas esséncias para o

entendimento da decomposi¢cdo dos carbonetos metaestaveis M.C. Estes serao:
efeito dos elementos de liga, microconstituintes da estrutura de solidificacéo,
solidificagdo, tratamentos térmicos, decomposicdo dos carbonetos M.C,
metaestabilidade dos carbonetos MoC, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
de transmissdao (MET) e espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDS),
interacao do feixe de elétrons com o material da amostra, penetracdao do feixe de

elétrons e simulacéo de Monte Carlo.

2.1 Efeito dos Elementos de Liga

No projeto das composicoes quimicas dos MCWCI considera-se ndo somente
a estrutura de solidificacdo, mas também o comportamento da matriz pelo
tratamento térmico. Entende-se aqui como estrutura de solidificacdo a morfologia e o
tipo de carboneto que precipita durante a solidificacdo. O objetivo principal na
fabricacdo de materiais para a casca de cilindros de laminacédo ou pulverizacédo de
minerais € o aumento da resisténcia ao desgaste por abrasédo, desde temperaturas
ambientes até temperaturas elevadas, devido aos carbonetos eutéticos e pelo
iii

endurecimento da matriz por precipitacdo . Abaixo se descreve o efeito de cada

elemento de liga principal que atua nos agos rapidos.

2.1.1 Influéncia do teor de Cromo

O cromo é um elemento de liga basico para todos os acos rapidos e na maior

parte das vezes aparece em quantidades de 3 a 5 wt% ". A adicdo de cerca de 4



wit% de cromo a maioria dos agos rapidos tem base no compromisso de se obter
uma boa dureza e tenacidade. Sua funcdo é aumentar a dureza através da
diminuicdo da velocidade das reac¢des controladas por difusdo na matriz, atrasando
as transformacodes perliticas e bainiticas e ainda promovendo a formacao do
carboneto eutético M;Cs, rico em cromo, que contribui significativamente para a
resisténcia ao desgaste a abrasdo. Sabe-se que, para acgos-rapidos com
porcentagem de cromo acima de 5 wt%, ha um aumento na quantidade de austenita

retida para um valor indesejavel.

Ao se projetar as ligas, leva-se em consideracdo o conhecimento de que, por
exemplo, o ago AISI M2 tem carbono suficiente para satisfazer todos os formadores
de carbonetos, exceto o cromo, e uma quantidade de 0,2 wt% a mais de carbono é
necessaria para suprir a formagéao do Mx3Cgs ou de 0,4 wt% para formar o Cr;Cs.
Contudo, o teor de Cr deve ser limitado para dar prioridade a precipitacao de outros

tipos de carbonetos com durezas muito maiores.

Numa liga como MCWCI a adigdo de altos teores de cromo causam a
formacao de carbonetos eutéticos M;Cs, principalmente nos contornos de gréo,
aumentando a dureza e reduzindo o efeito da oxidagdo ' e a escamacgéo dos agos

rapidos durante o tratamento térmico.

2.1.2 Influéncia de teores de Molibdénio e de Tungsténio (W)

Estes dois metais possuem fungbes similares, sdo fortes formadores de
carbonetos e podem ser mais ou menos intercambiaveis se considerarmos suas

quantidades atbmicas, ou seja, porcentagens atdmicas. O molibdénio tem



aproximadamente a metade do peso atdbmico do tungsténio e, quando adicionado
em porcentagens iguais em peso, fornece aproximadamente o dobro de atomos
para o MCWCI. Aproximadamente 1,0 wt% de tungsténio é usualmente tomado
como o equivalente a uma faixa de 1,6 a 2 wt% de molibdénio. Isto ocorre devido
aos atomos de molibdénio e de tungsténio terem raios atdbmicos muito parecidos e

iv, Vi

formarem carbonetos similares nos acos rapido . Em caso de substituicdo de
tungsténio por molibdénio, ndo ocorrera distor¢cdo dimensional significativa na nova

célula cristalina.

O Mo e o W promovem um aumento na resisténcia ao revenido; € de comum
conhecimento que a eficiéncia no corte aumenta conforme a elevacao do teor de W,
ou 0 seu equivalente em Mo. Uma desvantagem é que presenca do Mo diminui o
valor da temperatura solidus (mais do que o W) e a temperatura maxima de

tratamento térmico permissivel é reduzida, no caso dos agos-molibdénio.

Nos acos rapidos ao molibdénio, o carboneto que prevalece é o M.C. O Mo e
o W fazem com que as reacbes de transformacédo dos carbonetos ocorram em
velocidades menores, fator que contribui para a resisténcia ao revenido, ou a dureza
ao rubro, razdo pela qual os acos-rapidos se destacam “'. Foi descoberto que taxas
de 1:1 de W:Mo, em bases atbmicas, ou 1,6:1 (wt%), produzem resultados mais

satisfatérios, incluindo a melhoria da resisténcia a descarbonetagéo.

Quando o Mo e o W sao adicionados a liga de ferro base contendo carbono,
carbonetos complexos de (Mo, W e Fe).C ou MxC, (Mo, W e Fe)sC ou MgC sao
capazes de se formar. Mesmo em pequenas quantidades, Mo e W, quando
dissolvidos na matriz, melhoram o endurecimento nos agos rapidos. Nos MCWCI, o
Mo e o W também promovem o endurecimento por precipitacdo secundaria na
iii

matriz quando revenido . O valor do tungsténio equivalente Weq € introduzido para



se trabalhar com um teor total (wt%) destes dois elementos e pode ser expresso

pela seguinte equacao:
Eq- 1 Weq = OA)W + 2°/OMO

O tipo e a morfologia dos carbonetos podem variar com o valor do Weq € 0
teor de carbono segundo o grafico 1, mostrado abaixo, obtido por Wu, H. Q. et al v

através de experimento com solidificacdo direcional em seis tipos de ligas de

MCWCI-Co.
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Figura 1 — Relagéo entre W, e teor de carbono no
tipo e morfologia dos carbonetos precipitados
(composigao basica Fe-5%Cr-5%V-5%Co-Mo-W-
C)". A linha tracejada em vermelho indica a
posicao no grafico do teor de 2 wt% de carbono e
W, de 15 wt%, da liga MCWCI-Co.

Maiores detalhes sobre este grafico serdo abordados mais a frente.
Atualmente o molibdénio tem sido reconhecido por suas qualidades ja mencionadas

— e por apresentar varias outras — e é de grande interesse para a aplicagdo em acgos-

rapidos.



2.1.3 Influéncia do teor de Vanadio

A primeira vez em que se adicionou vanadio ao aco rapido foi em 1903 V. O
vanadio forma o carboneto do tipo (V, Fe)C ou (V, Fe)sC3 ou ainda o (V, Fe)sC7
(todos denominados de forma simplificada com sendo MC) na liga a base de ferro
com o C* Este carboneto atua expressivamente sobre o endurecimento por
precipitacao secundaria através da reagdo do carboneto nos ultimos estagios do
revenimento. O carboneto de vanadio, ou seja, o MC, apresenta dureza maior que

os carbonetos M>C e MgC.

Do ponto de vista da dureza e da morfologia, espera-se que o V seja o
elemento de liga que mais beneficia o0 MCWCI. A forma das particulas angulares

duras de carboneto MC é importante na promocao da resisténcia a abrasao.

Para cada incremento de 1 wt% de vanadio é necessario 0,176 wt% de
carbono para formar o carboneto V4C3. Para uma dada adicdo de V, os diagramas
de fase ( em um pseudo-binario Fe-C) sdo deslocados para a direita, ou seja, para
um dado teor de carbono, um vanadio alto dara o mesmo efeito que o carbono
reduzido. Um efeito interessante desta adicao é que se pode diminuir ou até suprimir
a formacao de outro eutéticos. Conseqtientemente, parte das particulas de MgC que
sao importantes na operagdao de tratamento térmico podem ser suprimidas por

adicdes de vanadio.

O V age como um refinador de grao podendo contribuir para a resisténcia a
quente. Os carbonetos MC, particularmente os carbonetos eutéticos primarios que
permanecem fora da solucdo, agem como bloqueadores de grdos durante o
tratamento térmico; além disso, contribuem para a resisténcia a abrasdo do aco

aumentando a resisténcia ao desgaste.



O V e o C influenciam no tipo e estrutura dos carbonetos segundo o grafico 2,

abaixo, obtido por Wu, H. Q. et al. ¥ para MCWCI-Co com Weq no valor de seis.
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Figura 2 — Relagao entre teores de vanadio e
carbono no tipo e morfologia do carboneto
precipitado (Composi¢éo basica: Fe-5%Cr-2%Mo-
2%W-5%Co-V-C) "' A linha tracejada em vermelho
indica a posi¢édo no grafico do teor de 2 wit% de
carbono e V de 5 wt%, da liga MCWCI-Co.

No gréafico tém-se duas retas delimitando trés regides a, b e c. As equacgdes

destas retas sdo:

Eq. 2 %C =0,13. %V + 1,42 entre as regides a e b.
Eq. 3 %C =0,14 . %V + 0,41 entre as regides b e c.

Em todas as regides (a), (b) e (c¢) aparecem carbonetos MC. Na regidao(a)
tém-se carbonetos MC nodulares e M;Cs, na regiao (b) aparecem carbonetos MC
em flocos e em forma de coral, muito pouco dos carbonetos nodulares e carbonetos

M.C lamelares (irregular) e, por fim, na regiao (¢) tem-se carboneto do tipo MC

nodular e em flocos.



Embora o grafico acima esteja plotado para Weq igual a 6 wt%, mesmo assim

serve de exemplo para entender o efeito do vanadio nos MCWCI-Co.
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2.1.4 Influéncia do teor de Cobalto

Apesar de ndo agir como um formador de carboneto, o cobalto, quando
presente, encontra-se na matriz. E responsavel pelo aumento: do ponto de fusdo, da
temperatura solidus, da temperatura do eutético, da temperatura de endurecimento,
pela retencdo de dureza, pela dureza secundéria e pela dureza em rubro. Com o
aumento do teor de cobalto pode-se tratar termicamente em temperaturas mais altas
sem um crescimento significante de grdo V. O cobalto na matriz, juntamente com
tungsténio, cromo, vanadio e carbono na austenita, faz com que a solubilidade do
carbono se eleve e, assim, com que aumente a quantidade de retencédo da austenita
no tratamento térmico. O efeito € compensado em parte pelo fato de que o cobalto

aumenta a temperatura Ms.

A condutividade térmica, particularmente em altas temperaturas, € aumentada
com a elevacdo do teor de cobalto. As consideragcdes acima dao suporte ao
desempenho superior dos agos-rapidos com adi¢do de cobalto em operacdes a altas

temperaturas, ou usinagem rapida, permitindo que ela seja ininterrupta.

O cobalto aumenta a fragilizacdo dos acos rapidos, quando temperados ou
revenidos, €, juntamente com o molibdénio, aumenta a tendéncia a descarbonetagao

durante o ciclo térmico.

Num experimento feito por Wu, H. Q. et al. ¥, mostrou-se que em ligas com
Fe-5%Cr-2%Mo-2%W-V-Co-C existe uma independéncia entre teores de cobalto e

carbono e o tipo de morfologia dos carbonetos no gréafico 3, abaixo:
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Figura 3 — Relagao entre teores de cobalto,
carbono e o tipo de carboneto precipitado
(composicao basica: Fe-5%Cr-2%Mo-2%W-5%V-
Co-C) ". A linha tracejada em vermelho indica a
posicao no grafico do teor de 2 wt% de carbono da
liga MCWCI-Co.

No grafico, acima de 2 wt% de carbono aparecem os carbonetos MC nodular

e M;Cs, logo abaixo aparecem o M,C e o MC em flocos.

2.1.5 Influéncia do teor de Carbono

De forma igual aos outros acos, o carbono € o elemento constituinte mais
importante, com relacao a operacao de endurecimento. Em varias etapas do ciclo de
producédo ele é distribuido em propor¢cdes variaveis entre a matriz e a fase de
carboneto. Na condicao recozida, a maior parte do carbono estad presente como
carboneto, enquanto que durante o processo de austenitizacdo muitos destes
carbonetos estdo dissolvidos. Na etapa onde o carbono entra na matriz, ele é
viii

responsavel pelo endurecimento martensitico ™ e, na precipitacdo do carboneto no

revenimento, esta associado com o endurecimento secundario.

Como ocorre com outros agos, quando se eleva o teor de carbono, a

temperatura solidus diminui . Isto significa que quanto mais alto for o teor de
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carbono, mais préximo da temperatura solidus estara o limite superior da faixa de
tratamento térmico, sendo, entdo, maior o risco de fusao incipiente para o processo

de endurecimento.

O aumento do teor de carbono origina um aumento significativo na quantidade

de austenita retida na témpera e, com isso, a dureza do temperado é reduzida.

O aumento de carbono nas ligas multicomponentes faz com que as dilatacoes
e contragdes volumétricas figuem mais significativas durante a transformacao de

fase.

Durante o aquecimento os carbonetos MgC e MC nao dissolvem na matriz,
nao colaborando para o endurecimento martensitico. Os carbonetos M¢C sdo os

remanescentes das transformagdes eutéticas e eutetdides.

Durante a solidificagéo dos acos rapidos a primeira etapa é na qual o carbono
contido no ferro fundido passa pela combinacdo com fortes formadores de
carbonetos e o restante dissolve-se na matriz do ferro. No ferro fundido
multicomponente, o qual contém muitos formadores de carbonetos, espera-se a
precipitacdo de varios tipos de carbonetos. Um termo chamado de carbono
remanescente (Cpa), 0 qual € definido pela equacao 4, a seguir, € usado como um
parametro para expressar o comportamento do carbono dissolvido na matriz de ferro
X
Eq. 4 Coal = %C - Cstoich

onde:

%C = é o teor de C do ferro fundido;
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Cstoich = quantidade de carbono estequiométrico (isto é, o teor de carbono que
combina estequiometricamente com todos os elementos formadores de carbonetos

no ferro fundido) em peso.

Em um ferro fundido multicomponente, o Cgicn pode ser expresso pela

equacao 5:
Eq. 5 Cstoich = 0,066%Cr + 0,063%Mo + 0,033%W + 0,235%V

Para acos rapidos do tipo MCWCI supde-se que o carbono se combine
formando os seguintes carbonetos: Cr;,Cs, FesW.C (W2C) ou FesMo.C (Mo2C) e VC,
respectivamente. No Ultimo estagio do tratamento térmico, o Cpay € um fator muito
importante para a transformagao da matriz no ferro fundido. Ele determina se no
estado de equilibrio se dissolvera mais ou menos carbono na matriz e como afeta
suas propriedades. Um valor positivo de Cpy significa que o carbono ajuda a formar
os carbonetos com os elementos de liga e ainda permanece na matriz de ferro na
condicao de equilibrio, e um valor negativo significa que o carbono estda em falta
para formacgao de carbonetos, pois esta abaixo do estado de equilibrio, ou seja, que
esta deficiente na matriz. O carbono remanescente deve ser préximo de zero para
se obter uma estrutura satisfatoria de carbonetos eutéticos, uma matriz dura com
alta dureza obtida pelo tratamento térmico e uma resisténcia ao desgaste superior®.
Como uma composicao da liga basica, aproximadamente 5 wt% de Cr, Mo, W, V e 2
wi% de C, 0 Cgoich € 1,981 wit%, se considerarmos a equacao 5, o carbono
remanescente é 0,015%. Portanto sobra uma quantidade infima de carbono na

matriz.
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2.2 Microconstituintes da Estrutura de Solidificacao

2.2.1 Matriz
A matriz dos MCWCI no estado fundido consiste de bainita, martensita e

alguma austenita retida (y,). A fragdo volumétrica de austenita retida (V,) varia
amplamente de 5 a 50%, dependendo do teor de carbono no ferro. Contudo, supde-
se que a austenita retida vy, se transforme em fases mais uUteis através do tratamento

térmico ™.

2.2.2 Carboneto MC

Nos agos rapidos, com composi¢des entre o AISI M2 e o M7, o carboneto MC
se solidifica a partir da decomposicao eutética do liquido interdendritico. Entretanto,
a adicao de elementos de liga que sao fortes formadores de carbonetos MC, tais
como o niébio ¥, e grandes quantidades de vanadio e carbono, e a presenca de
inoculantes deslocam a temperatura de solidificacdo para niveis acima da
temperatura da ferrita primaria . Este deslocamento causa a formacdo de
carbonetos MC diretamente do volume da fase liquida e ainda pode suprimir

completamente a formacéo dos eutéticos de MC *.

O primeiro trabalho que propds uma classificacdo formal para todos os
sistemas eutéticos foi o de Crocker et al. . Os trabalhos de Boccalini, M., Matsubara,
Y. e Goldenstein, H., em 2001, propuseram uma nova terminologia para
classificacdo morfolégica dos carbonetos em acos rapidos AISI M2 *' baseada na
classificacao de Crocker para sistemas eutéticos. Entdo, o carboneto MC pode se

apresentar em trés morfologias distintas: divorciado, irregular e regular-complexo
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No MC eutético divorciado, as dendritas de austenita peritética apresentam-se
como se tivessem a funcdo de nucleos heterogéneos para a formacao da austenita

eutética, impossibilitando a distincdo metalografica entre elas.

O MC eutético irregular aparenta se desenvolver com algum grau de
cooperacao entre a austenita e o carboneto, apesar do carboneto de alguma forma
estar a frente; em algum momento a austenita é capaz de sobrepd-lo e fechar um
halo ao seu redor, possivelmente devido a sua maior quantidade de fragcao

volumeétrica no eutético.

A formacao do MC eutético regular-complexo pode ser entendida da mesma
maneira, mas sem a formacédo do halo da austenita (com o aumento da fracao

volumétrica do carboneto MC no eutético, a austenita € quase capaz de sobrepb-la).

A diferenca entre a temperatura peritética e a temperatura de formacao do
eutético determina qual tipo de MC eutético prevalecera: uma diferenca grande gera
uma maior tendéncia de formacao do eutético divorciado e, conseqlentemente,
aumenta a taxa de resfriamento e aumenta a tendéncia da formacao de MC eutético

menos acoplado.

Os acos rapidos convencionais dissolvem preferencialmente o vanadio e em
menor quantidade outros formadores de carbonetos mais fracos; mas quando na
presenca de niébio ocorrem substituicbes em suas posicdes no reticulo cristalino

devido a sua alta de afinidade com o carbono.

O carboneto MC divorciado (nodular) se forma em ferros fundidos de alto teor
de carbono. O MC irregular (ou no formato de pétala) precipita nos ferros fundidos
de baixo teor de carbono, onde a solidificacao da dendrita de austenita ocorre antes

da formacéao do eutético (y + MC). O carboneto MC regular-complexo (ou em forma



16

de coral) apresentam MC primarios com forma facetada no seu centro e carbonetos
MC eutéticos crescendo nas direcdes radiais. Este Ultimo tipo cristaliza no ferro que
contém alto teor de vanadio e pode coexistir com o carboneto M;Cs, ou com
pequenas quantidades de carboneto metaestavel M.C, dependendo do teor de
carbono no ferro.

As estruturas cristalinas dos carbonetos MC podem ser do tipo CFC (cubico
de face centrada) e/ou hexagonal ™'. A sua dureza, quando do tipo VC, é
aproximadamente 2.800 HV. Este carboneto pode ser muito efetivo nas
propriedades mecanicas, principalmente para a resisténcia ao desgaste de cilindros
de laminagao de tiras a quente; quando se apresenta com morfologia nodular pode
também melhorar a tenacidade, entretanto, se a composicdo quimica do ferro
fundido mudar, a nodularidade do carboneto MC pode deteriorar para morfologia do

tipo grossa ou escamosa.

No grafico da figura 1, proposto por Wu, H. Q. et al ', o carboneto MC nodular
(ou divorciado) precipita na regido com W, abaixo de 11 wt% e acima de 2 wit% de
carbono. Fora desta regido tém-se carbonetos do tipo MC em flocos (ou irregular). A
precipitacdo do carboneto MC primario (chunky) esta restrita no campo acima de 2

wt% de carbono e de 12 wi% de W,

O carboneto MC divorciado cristaliza na regido composicional, onde 0 Weq é
aproximadamente menor ou igual a 11 wt% e o teor de carbono é maior ou igual a 2
wi%. O carboneto MC irregular co-existe com o carboneto MC pré-eutético grosso na
regidao composicional, onde o teor de carbono é aproximadamente maior ou igual 2

wt% e 0 Weq €, aproximadamente, maior ou igual 15 wt%.

Hashimoto, M. et al. ™, em MCWCI-Co, encontrou carbonetos MC com

composicao quimica variando, em porcentagem atémica (at%), de 61% a 68% de
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vanadio, aproximadamente 13,0%, 10,0%, 7,0%, e 5,0% de ferro, molibdénio, cromo
e tungsténio, respectivamente. Recentemente, em 2009, Serna, M. M. e Rossi, J. L.
X publicaram um artigo interessante do ponto de vista de caracterizacdo sobre um
aco rapido AlISI M2, obtido através de spray-forming, que foi recozido a 880°C por 9
minutos, austenitizado a 1210°C por 3 minutos em banho de sal, resfriado a 520°C e
triplamente revenido a 560°C por 1 hora. Neste trabalho a composicado do carboneto
MC é: 36,7 at% de vanadio, e 2,7 at%, 32,3 at%, 19,7 at% e 8,6 at% de ferro,
molibdénio, cromo e tungsténio, respectivamente. Este carboneto MC rico em
vanadio e molibdénio é uma novidade, e ainda pode influenciar na obtencado de

propriedades mecanicas superiores ao encontrado nos MCWCI-Co.

2.2.3 Carboneto M,C

A morfologia do carboneto eutético M>C é influenciada por diversos fatores
como: composicao quimica, velocidade de resfriamento e por pequenas adi¢coes de
elementos quimicos tais como o aluminio e o nitrogénio.Estes carbonetos
apresentam uma alta taxa de Mo /W ". Apresenta duas morfologias distintas que
também seguem a terminologia baseada na classificagao proposta por Boccalini, M.
et al. ™V: irregular e regular-complexa que pode ser vista na Tabela 1, abaixo. N&o foi

proposta nenhuma estrutura morfolégica do tipo divorciada.
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Tabela 1 — Classificagao morfoldgica dos carbonetos M,C, segundo
Boccalini et al. .

Terminologia
literatura

M.O. MEV Classificacao

tipo pena
tipo leque
eutético irregular
lamelar

tipo placa

lamelar
eutético
tipo bastonete  regular-complexo

O eutético irregular é caracterizado por um contorno de grao serrilhado que
nao define claramente a interface entre a matriz e a poca eutética, sugerindo um
acoplamento limitado entre as fases eutéticas. Neste eutético, o carboneto M>C tem
uma tendéncia a reunir agrupamentos radiados (do tipo fanlike ou emplumado, cheio
de penas). Ele também apresenta uma ramificacdo extensa, a qual é responsavel
por evitar 0 sobre-crescimento pela austenita e, consequentemente, pela

manutencao do carboneto M>C como uma fase predominante.

O eutético MoC regular-complexo é caracterizado por um contorno suave que
define claramente a interface entre a matriz € a poca eutética. Este apresenta uma
distribuicao regular de carboneto eutético M.C sobre pequenas areas, formando
células eutéticas com macro-facetas. Foi mostrado que o eutético regular-complexo
cresce como uma espiral ¥, apesar de ser rara a observagdo de espirais
perfeitamente desenvolvidas na microestrutura de ago rapido fundido. Em vez disso,

véem-se espirais degeneradas ou interrompidas que caracterizam o eutético M>C
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regular-complexo, principalmente devido a baixa fracao volumétrica de eutéticos,

bem como a estrutura dendritica altamente ramificada nos agos rapidos.

Varios pesquisadores afirmam que o eutético M.C irregular é altamente
influenciado pela baixa velocidade de resfriamento ou pelo alto teor de vanéadio,
enquanto que o eutético MoC regular-complexo, pela alta velocidade de resfriamento
e pelo baixo teor de vanadio. O efeito do alto teor de vanadio € diminuir a fragcao
volumétrica de carboneto M>C no eutético M>C, aumentando, entao, a dificuldade de
manter carboneto MoC como uma fase predominante no eutético, para que uma
estrutura irregular aconteca. Por outro lado, com o aumento da velocidade de
resfriamento, a diferenga entre a taxa de crescimento do carboneto M.C (fase
facetada) e a austenita (ndo facetada) também aumenta e a morfologia do eutético
comeca a ficar estritamente controlada (cristais hexagonais tipo funil), garantindo a

formacgao de uma estrutura regular-complexa.

Um terceiro tipo de morfologia associada com velocidade de resfriamento
muito grande e caracterizada pela presenca de carbonetos M.C em forma de
bastdes foi identificada por Fredriksson, Nica ** e Lichtenegger et al *". Fredriksson
e Nica verificaram que esta morfologia predominou em regiées da amostra na qual a
solidificagéo direcional foi concluida pela témpera. Acredita-se que este tipo de
morfologia tem estrita correspondéncia com a morfologia regular-complexa quebrada
que provém de freqlentes interrupcdes do crescimento da espiral do carboneto M.C
causado pelo sobre-crescimento localizado da austenita, conduzindo para uma

aparéncia de bastées.

Os carbonetos do tipo M,C dissolvem todos os elementos quimicos principais
dos acgos rapidos. Além disso, a composicdo do M.C apresenta uma grande

variabilidade e € influenciada pela velocidade de resfriamento. O carboneto M.C
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apresenta estruturas cristalinas dos tipos: cubica, hexagonal, ortorrbmbica e

monoclinica. A sua dureza é proxima a 2000 HV.

No ago AISI M2, o carboneto M.C, sendo metaestavel, se decompde em
carbonetos MC e MgC, quando aquecido entre 900°C e 1150°C, e tem sido mostrado
que a cinética da decomposicdo e distribuicdo de produtos de carbonetos é

influenciada pela morfologia do M2C.

O carboneto M.C eutético regular-complexo pode se apresentar somente com
o MC em flocos (ou irregular), segundo o gréafico da figura 1, quando o teor de
carbono esta proximo a 1,5 wt% e o teor de W¢q proximo a 6 wit%, fato que indica
que sua cristalizacao ocorre na ultima etapa da solidificacdo. O conjunto carboneto
M2C regular-complexo e carboneto MC podem aparecer com 0 Weq entre 6 e 15 wit%
e pode ser visto também com o M;C3, seguindo a condi¢ao da inequagéo 2, e com 0

MC nodular (ou idiomérfico).

Em MCWCI com altos valores de W¢q, acima de 15 wt%, o carboneto MC
irregular é formado por placas largas e espessas,podendo, usualmente, ser visto
com carbonetos MC primarios e/ou em flocos (ou irregular). J& em MCWCI com teor
de carbono acima de 2,8 wt% e Wgq acima de 15 wt%, o carboneto M.C irregular
pode aparecer junto com o carboneto M;C3 e 0 MC primario.

H. J. Goldschmidt ™" propds que os carbonetos M,C sdo formados por
tungsténio e molibdénio, mas Hashimoto et al. " relataram a presenca destes
carbonetos mesmo quando teores de vanadio, cromo e ferro sdo dissolvidos em
adicdo ao molibdénio e tungsténio ja contidos.

l. xviii

Hashimoto et a publicaram trabalho sobre tratamento térmico em MCWCI-

Co onde caracterizaram um MyC com a seguinte composi¢cdo quimica em at%:
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aproximadamente 25% de vanadio e molibdénio, 20% de cromo e ferro e 12% de
tungsténio. Estes carbonetos apds recozimento a 880°C por 15 horas néo

apresentam decomposicao significativa.

2.2.4 Carboneto M¢C

Xiv, XX, XXvii e Xxix

Segundo Boccalini et al. A morfologia deste eutético é
caracterizada por se parecer com uma “espinha de peixe”, composta de uma placa
central da qual partem plaquetas secundarias, separadas umas das outras por
austenita. No final destas plaquetas secundarias ocorre usualmente um aumento

brusco de espessura, interrompendo a continuidade da austenita e formando uma

parede de carboneto ao redor da coldnia eutética .

A sessao transversal das plaquetas, vista em microscopia 6ptica, € do tipo
lamelar. A morfologia do eutético de MgC néo é significativamente influenciada pela
composi¢ao quimica nem pela velocidade de resfriamento (dentro de velocidades
préximas a 10° Ks™), exceto em velocidades de resfriamento muito rapidas, onde a

distancia entre as plaquetas diminui.

Na féormula quimica do carboneto MgC, a letra M corresponde aos elementos
W, Mo, V, Cr, e, principalmente Fe. Para acos rapidos, como o M2 e M7, os
elementos W e Mo sado dissolvidos na mesma proporcdo em que eles estdo
presentes na composicao global, porém o mesmo nao acontece no caso do vanadio,
no qual o baixo nivel de dissolugdao € uma caracteristica do carboneto MgC. O
carboneto MgC apresenta uma estrutura cristalina cubica de face centrada e sua

dureza é préxima de 1500 HV *V.
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E interessante notar que no trabalho de Wu, H. Q. et al "' ndo foi caracterizada
a presenca de carboneto MgC, mesmo sendo estudado com ataques metalograficos,
difracao de raios X e MEV com ataque profundo. Os carbonetos observados foram o

XXiv

MC, M2C e o M;Cs. Os autores justificam, através de outros trabalhos ™™, que o MxC,
sendo metaestavel, somente se decompde em temperaturas elevadas em
carbonetos MC e MgC. Ainda, o carboneto MgC costuma ser caracterizado nos
MCWCI com alto teor de molibdénio e baixo teor de tungsténio, ou seja, com taxa

alta de Mo / W ™,

Em ligas MCWCI-Co, os carbonetos MgC podem apresentar-se de duas
formas: quando o espécime é recozido, o produto de decomposicdo na interface
entre a matriz martensitica e o carboneto M,C forma uma circunvizinhanga de MgC
de espessura muito fina, quase insignificante, e quando os espécimes sao
submetidos ao endurecimento por revenimento, o produto de decomposicdo se
apresenta na forma de agregados de carbonetos enfileirados. Ambas as morfologias
contém uma grande quantidade de ferro, aproximadamente 54 at%, 23 at% de
molibdénio, 12 at% de tungsténio, 8 at% de cromo e 4 at% de vanadio, em sua
composicdo quimica *". A soma dos teores acima é 101 at% porque os teores

individuais de cada elemento quimico foram arredondados.

A caracteristica composicional do carboneto MgC que aparece nos MCWCI-
Co, que se considera ter sido transformado do carboneto M,C pelo tratamento
térmico, é que o teor de ferro se apresenta notavelmente alto 54 at% e os teores de
vanadio e cromo sao relativamente baixos. O teor total de ferro, cromo e vanadio
(que pertencem ao primeiro periodo longo da Tabela Periddica), é 66 at% e o de
molibdénio e tungsténio (segundo e terceiro periodo) somam 34 (at%). Sabe-se que

existem dois tipos de carbonetos MgC: 11 (M13M23C) e n2 (M14M2,C). Acredita-se
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que a formagao do carboneto do tipo m2 ocorre quando o molibdénio e tungsténio
preenchem o espaco equivalente a trinta e dois dos noventa e seis &tomos metélicos
que constitui o cristal 33 at%, ou seja, o restante, 64 atomos, seriam dos elementos:
V, Cr e Fe. Estes ultimos formam o restante da férmula do carboneto n. seguido do

carbono.

2.2.5 Carboneto M;C;

O carboneto de cromo M;C3 similar ao encontrado no ferro fundido de alto
cromo, apresenta dois tipos de morfologia: em ripa ou ledeburitica, se localiza no
gréafico da figura 1, com um valor baixo de Weq € alto teor de carbono. As vezes

coexiste com os carbonetos MC, MgC e M-C.

A faixa de carbono na qual o carboneto M;Cj3 cristaliza muda conforme o valor

de W, e é fornecida através das seguintes inequagoes:

Ineq. 1- %C > 1,9% (Weq = 8%)
Ineq. 2' O/OC 2 0,1 1 X O/OWeq + 1 ,01 (80/0 S Weq S 170/0)
Ineq. 3- %C = 2,9% (Weq 2 17%)

Segundo Hashimoto et al * o M,Cs, produto de decomposicdo do M.C
devido a tratamento térmico, tem uma composicado, em at%, de aproximadamente
47% de ferro, 41% de cromo, 8% de vanadio, 3% de molibdénio e menor ou igual a
1% de tungsténio. Sua estrutura cristalina pode ser do tipo hexagonal ou

ortorrémbica e dureza 1635 HV10.
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Ao utilizarem-se as condicées acima, usando na liga MCWCI-Cofee cOm as
composic¢des do trabalho, Fe-2%C-5%V-5%Cr-5%Mo-5%W, 0 W, € 15 Wt%; e ao
substituir esse valor na inequacgao 2, esta condi¢ao se torna invalida para este caso,
mostrando que nesta liga ndo aparece o M;Cs, ou seja, na liga MCWCI-Cofee tem-se

a presenca de M;Cs.

2.3 Solidificacao

Os carbonetos ja mencionados podem cristalizar-se como carbonetos pro-

eutéticos e eutéticos durante a solidificagao.

Nos ferros fundidos multicomponentes com alto teor de carbono, o0s
carbonetos MC em nédulos (ou idiomorficos) e M.C irregulares cristalizam durante a
solidificacdo. Através do ThermoCalc® pode-se concluir que os carbonetos MC e
MeC cristalizam como eutéticos V. Entretanto, através de um diagrama de fases
obtido na pratica por Hashimoto et al. ™", 0 MCWCI-Co comega a se solidificar pela
cristalizacdo da austenita primaria, seguido pelo carboneto MC, como primeiro
eutético e entao pelo carboneto M>C como eutético secundario ou final.

Os carbonetos de comprimento ou didmetro maiores que 2 um, segundo
Hashimoto et al. ™| provem da solidificacdo como primarios e eutéticos e sdo
chamados por Hashimoto et al. de “cristalizados”, ao passo que os menores que 1,5
UM sdo precipitados no estado sélido. No entanto muitos pesquisadores discordam
radicalmente desta nomenclatura e critério, sendo necessario um maior cuidado ao

se usar estes termos.
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A sequéncia de solidificacao para o MCWCI-Co com composicao do tipo Fe-
2C-5V-5Cr-5Co0-5Mo0-5W, na qual os carbonetos MC e M.C do tipo irregular

coexistem, ocorre da seguinte forma:
1) - a dendrita de austenita primaria se forma a 1317°C
2) - € seguida pela solidificacao do eutético (y + MC) a 1285°C.

No caso do teor de carbono do ferro fundido aumenta para 3 wit%, a

seqUéncia de solidificacao é expressa da maneira abaixo:

Reacao 1 Lo — (Y + MC)g + L4 a1250°C
Reagﬁo 2 L1 — (Y + M7C3)E + L2 a 1168°C
Reacao 3 L — (v + MoC)e a 1083°C

De forma geral a seqiéncia de solidificacdo dos MCWCI para cilindros de
laminagdo de tiras a quente e pulverizacdao de minerais pode ser descrita pelas

seguintes reacgdes:
i) solidificacao da austenita primaria;

i) decomposicdo eutética do liquido interdendritico residual: L — 7y +
carbonetos; a composicao do liquido residual é continuamente alterada a medida
que diminui a temperatura (“calha” eutética), provocando a formacao de até 3 tipos

de eutéticos:
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v+MC,
'Y+MQC e
Y+M7C3.

O eutético y+MC sempre é o primeiro a solidificar, devido aos elevados teores
de vanadio destas ligas. A seqliiéncia de solidificacdo dos demais eutéticos depende
principalmente da composicao quimica: o eutético y+M.C é favorecido por W, Mo e V,
enquanto o eutético M;C; é favorecido por Cr e C. A fragdo volumétrica de

carbonetos eutéticos pode variar entre 8% e 15%.

A microestrutura do material em seu estado bruto de fundicdo possui matriz
com produtos de decomposicado da austenita (normalmente martensita ou bainita) e
alguma austenita retida, carbonetos secundarios globulares precipitados na matriz e
carbonetos eutéticos, que constituem células eutéticas ou que estao distribuidos em

regides interdendriticas.

2.4 Tratamentos Téermicos

Segundo Hashimoto, M. et al. ™" os cilindros de laminagdo compostos por
ligas do tipo MCWCI-Co, atualmente, passam por um recozimento a 880°C por 54 ks
e, em seguida, sdo resfriados lentamente dentro do forno, até que atinjam a
temperatura ambiente. Além do recozimento, pode-se tratar termicamente os
cilindros através de témpera ou revenimento de modo a se ter a matriz alterada
convenientemente. O endurecimento do material pode ser atingido através da
formacao de numerosos carbonetos globulares secundarios e pela transformacéo da

matriz de austenita em martensita.
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Apbs o MCWCI-Co ser duplamente revenido, pode-se perceber quais sao 0s
carbonetos globulares secundarios, devido a seu tamanho ser de aproximadamente
1 um, e desta maneira, sdo classificados como carbonetos transformados, sendo

este atributo uma diferenca significante em relagéo aos primarios.

Convém mencionar que no MCWCI-Co, ap6s recozimento e/ou dupla témpera,

seguida de revenimento, o carboneto MC primario permanece quase inalterado.

Apbés o MCWCI-Co ser duplamente temperado e revenido, ndo se detecta
nenhum carboneto M>C, mesmo em imagens obtidas por detector de elétrons retro-
espalhados em MEV; no seu lugar, e dentro de um perfil que lembra o carboneto
M.C, vé-se um agregado de carbonetos MgC em conjunto com os carbonetos M;C3 e

MC.

Se forem utilizados baixos aumentos, estes agregados de carbonetos podem

ser confundidos com o M,C (da liga bruta de fundigéo).

2.5 Decomposicao dos carbonetos M,C

Hashimoto et al. ™" apds recozimento dos MCWCI-Co, avaliaram a
quantidade de carbonetos através de difratogramas de raios X e verificaram uma
maior quantidade de MsC e M;C3 e quantidade média de MC e M,C, evidenciando a
decomposicdo do M>C em M;Cs, MgC e MC, e propuseram a seguinte reacao de

decomposicao:
Reacao 4 M2C + 0,39 yre — 0,86 MsC + 0,23 M7C3 + 0,31 MC

A reacao acima foi estudada e comparada a reagao 5, através de balanco de

atomos, usando uma tabela de estimativa publicada em dois artigos de 2004 e 2005
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de Hashimoto, M et al. ¥ Foram encontrados erros nos célculos de estimativa,

porém as conclusdes sao consistentes.

Em seguida, as amostras de MCWCI foram submetidas ao revenimento
apresentando uma grande quantidade de carboneto MgC, seguido pelo MC, em
quantidade média, e o M;C3, em quantidade baixa. Este ultimo resultado indica a
decomposicao parcial do carboneto MgC em carboneto M;C3 e a decomposicao total

do M>C em MgC e/ou MC.

Estes resultados publicados por estes pesquisadores sugeriram a

interpretacdo acima e podem ser vistos, de forma simplificada, na Tabela 2, abaixo.

Tabela 2 — Tipos de carbonetos identificados por Difragdo de Raios X, obtido por
Hashimoto et al *™".

Tipo de carboneto

Espécime : :
Maior Quantidade Menor Traco
quantidade média quantidade
Bruto de fundicao MoC MC - M-Cs
Recozido MsC, M;C3 MC, MoC - -
Temperado e revenido MsC MC M-Cs -

XXVii

Fredriksson ** e Boccalini ™" sugeriram que num o ago rapido M2, tratado
termicamente entre 950°C e 1150°C por longos tempos, o carboneto metaestavel

M.C é transformado no carboneto MgC pela reacao:
Reacéao 5 M2C + 0,30 yre — 0,86 MsC + 0,35 MC

No MCWCI-Co estudado por Matsubara, o tratamento térmico e o
aquecimento a temperaturas elevadas induzem a formacéao de MgC e M;C3 - ambos

posicionados no contorno entre o carboneto MoC e a matriz, um quase adjacente ao
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outro, produzindo um agregado de trés tipos diferentes de carbonetos. Na
publicacdo de Hashimoto et al. ™ ® os autores verificam a consisténcia da
concentracdao dos elementos de liga nos carbonetos antes e depois do tratamento
térmico, utilizando o calculo da estimativa da composicao quimica na reacdo de
formacao. Devido a grande diferenca no teor de cromo entre o carboneto M.C e os

carbonetos transformados, é dificil estabelecer que a reacdo 5 aconteca.

Na reacao 4, o carboneto M.C, enriquecido com o ferro proveniente da matriz
(Fey), se transforma no carboneto MgC e o cromo presente no carboneto M,C, junto
com o Fey, d& origem ao M;Cs. Primeiro, deve-se especular se o enriqguecimento de
vanadio no carboneto restante é devido a formacao de dois carbonetos trabalhando
para formar o carboneto MC. Considera-se que esta transformagcao, ou seja, o
deslocamento do carboneto metaestavel MoC para os carbonetos MgC, M;C3 e MC
(mais estaveis) seja promovida pelo aumento de temperatura, que, por sua vez,

deve ser alta o suficiente para permitir o movimento dos atomos.

A relacédo entre a taxa de transformacdo e o tempo de tratamento térmico,
para amostras tratadas a 1000°C por tempos crescentes, foi estimado por
Hashimoto et al. *" através da fracdo de area das micrografias. Foi comprovado,
através destes dados, que as ligas do tipo MCWCI-Co sdo quase completamente
transformadas apds 52 ks e proposta uma equacéao cinética para o crescimento da

fase controlado pela difuséo.

O grafico da taxa de transformacdo do carboneto M.C versus tempo de

tratamento térmico a uma temperatura de 1.000°C, apresentado no artigo de

Hashimoto et al. ™", percebe-se que além de uma quantidade insuficiente de pontos,

estes sao muito dispersos. Este grafico foi gerado através de morfometria pela
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técnica de processamento e analise de imagens da decomposi¢do dos carbonetos

M.C e vé-se que esta correlagdo nao esta bem fundamentada.

No carboneto MC primario, com teor de 60 at% de vanadio ou mais, a
concentracdo restante dos elementos de liga diminui na seguinte ordem: ferro,
molibdénio, cromo e tungsténio. J. H. Goldschmidt ' propée que somente o vanadio,
entre todos os outros elementos de liga presentes, é o responsavel pela formacao

do carboneto MC o que explicaria o seu alto teor encontrado.

O carboneto M;C3, que aparece como um produto da reacéo entre o M2C e o
Fey, e que segundo os autores, ndo se forma durante a solidificacéo, é apresenta o
teor de ferro mais cromo num total de 85 a 95 (at%) e o restante é composto por
pequenas quantidades de vanadio, molibdénio e tungsténio. Mesmo se a
concentracdo do carboneto variar de alguma maneira durante sua formacao, a
estrutura cristalina do M;C3 continuara ortorrémbica.

De acordo com imagens de elétrons retroespalhados obtidas em MEV, de
uma amostra recozida, publicadas em artigo por Hashimoto et al.®™ *¥  og
carbonetos representados pelas regides claras e escuras ao redor das plaquetas de
M.C, similares aos observados no bruto de fundi¢cdo, sdo considerados provenientes
da transformacédo. Nos mesmos artigos, os autores observaram em MET, utilizando
a técnica de difracdo de elétrons por area selecionada (SAED), que as fases
transformadas sdo do tipo Me¢C (CFC), MC (CFC) e M,Cs (ortorrdmbico). E
interessante observar que estas trés fases, MC, M;C3; e MgC, estdo posicionadas ao
redor da fase MoC (hexagonal) de forma adjacente, e a fase MgC, mais externa as

outras, esta também ligada a matriz e ainda ao carboneto M.C remanescente.

Ao se tratarem alguns dos dados da publicados na literatura e usando os

calculos de niumeros atémicos médios, sobre os dados composicionais apresentados
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nestes artigos, pode-se verificar que o carboneto MgC tem nimero atémico médio
levemente maior que o M>C. Nota-se, também, que o M;C3 é o carboneto que possui
0 menor nimero atdbmico médio de todos os carbonetos mencionados acima (MsC, 0

M.C e o MC).

Os valores das médias dos numeros atdmicos médios calculados usando as

analises composicionais sao:
ZMGC =42 ZMQC =~ 41 ZMC ~ 30 Z|\/|7C3 =25
A sequiéncia decrescente destes valores segue a seguinte ordem:
ZMGC > Zlvlzc > ZMC > ZM7CS

As médias das diferencas dos numeros atémicos entre os carbonetos MgC-

M>C, M>C-MC e MC-M,C3 sao:
Zmec — Zmzc = 1 Zmac — Zuc =11 Zmc — Zmrcs =5

Baseado nestes calculos pode estimar que ao se examinar uma
eletromicrografia obtida em detector de retroespalhado ndo sera possivel observar
um bom contraste entre os carbonetos MgC e M,C. Entre os carbonetos M.C e MC,
o contraste sera muito bom, enquanto que entre os carbonetos MC e M;Cs, o

contraste sera menor que o conjunto de carbonetos M>C e MC.

2.6 Metaestabilidade do carboneto eutético M>C

Na solidificacdo do aco M2, a formacéo do eutético MoC compete com a do
eutético MgC. A prevaléncia de um ou outro eutético, sob diferentes condicoes de

solidificacdo, esta relacionada com a metaestabilidade do eutético M>C em relagéo
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ao eutético MgC (0 diagrama pseudobinario Fe-4%Cr-6%W-5%Mo-2%V-C da figura
4, logo abaixo, mostra somente o carboneto estavel MgC). Conseqiientemente, a
formacao do eutético MoC ¢é favorecida pelo aumento da velocidade de resfriamento
ou pelo aumento do teor de elementos que causam aumento da temperatura de
inicio de formacado do eutético M.C e diminuicdo da temperatura de inicio de

XXviii - xxix
) .

formagéao do eutético MgC, como é o caso do vanadio
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Figura 4 - Diagrama pseudobinério Fe-4%Cr-6%W-5%Mo-
2%Mo-2%V-C calculado pelo método CALPHAD (adaptado
da referéncia Erro! Indicador nao deflnldo.).

O carboneto M.C, sendo metaestavel, decompde-se nos carbonetos MC e
MsC durante aquecimento para conformacdo mecéanica ou tratamento térmico
(temperaturas entre 900°C e 1200°C). Fredriksson e colaboradores ™, em trabalho
classico sobre o tema, propuseram que a decomposicao do carboneto M>C decorre
de uma reacao quasi-peritetdide envolvendo a austenita da matriz (uma vez que o

teor de Fe do carboneto MgC é maior que o do carboneto M,C), na qual os
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carbonetos MgC e MC crescem cooperativamente como um agregado eutetdide,

mostrada abaixo:

Reacao 6 M2C + Fe(y) —» MsC + MC

Conseqguentemente, a cinética de decomposicao é controlada pela difusdo
dos elementos de liga entre os carbonetos e a matriz. Embora os autores tenham
apresentado uma abordagem termodindmica semiquantitativa que demonstra a
possibilidade de ocorréncia do mecanismo proposto, as micrografias apresentadas

no trabalho ndo oferecem suporte a ele (figura 5).

Figura 5 — Produto de decomposicdo do carboneto
M,C apés tratamento a 1.100°C **. Obs.: os autores
nao apresentaram os aumentos nas quais as

micrografias foram obtidas.



34

XXVii, XXXi  Xxxii

Boccalini e co-autores propuseram um mecanismo distinto do
anterior, baseados em observacdes de amostras tratadas por tempos curtos, em que
a decomposicdo do carboneto eutético M.C foi parcial (figura 6). O mecanismo

proposto possui 3 etapas:

i) A reagdo inicia na interface M>C / matriz com a formacdo in situ do
carboneto M¢C, que passa a crescer em funcdo do consumo do carboneto M>C (o
potencial termodindmico para esta etapa é dado pela diminuicdo da energia livre

decorrente da substituicdo de uma fase metaestavel por uma estavel).
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Figura 6 — Decomposic¢ao parcial do carboneto M,C de uma ag¢o M2 tratado a 1.100°C por 30
minutos " . Os espectrogramas das microanalises por energia dispersiva de raios X mostram
coexisténcia entre os carbonetos MgC e M,C.
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ii) O crescimento do MgC a custa do M2C requer o transporte de Fe desde a
matriz austenitica até a interface MgC / M.C, assim como o transporte de V para o
interior do M>C (a partir da interface MgC / M2C), dada a diferenca de composicao
quimica entre estes dois carbonetos. Assim, ha um acumulo de V no M.C
remanescente que é grande o suficiente para induzir a precipitacdo do MC sob a
forma de filme na interface MgC / M>C que pode ser visto na figura 6 (acima) e logo

abaixo, esquematicamente figura 7.

iii) As duas etapas anteriores repetem-se até que todo M.C seja consumido,
do que resulta um arranjo de “bandas” de precipitados de carboneto MC.
Paralelamente, a morfologia deste carboneto passa de filme para esferoidal

(novamente como forma de diminuicdo da energia livre do sistema).

A ilustracdo da figura 7, abaixo, mostra a representacdo esquematica do

mecanismo proposto.

MC MC

AUSTENITE

»
L8

Figura 7 — Representagao esquematica da decomposicédo do carboneto
M,C em aco M2 submetido a solidificagdo convencional *"".
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Lee e co-autores * investigaram a decomposicao do carboneto eutético M,C

em depésito da liga ASP30 - liga para processamento por metalurgia do p6 similar
ao aco M2, porém com 1,3 wt% de C e 3 wit% de V - conformado pelo processo
Osprey. Neste caso, eles observaram que a decomposicao ocorre em dois estagios:
primeiramente a formagao do carboneto MgC, nucleando na interface M,C / interface
e crescendo na direcdo do M.C, consumindo-o completamente; no segundo estagio
houve a precipitacdo de pequenas particulas esferoidais do carboneto MC sobre o
carboneto M¢C. A ilustracao da figura 8 mostra, esquematicamente, 0 mecanismo de

decomposicao descrito pelos autores.

Nucleation of McC

M;C+y = M]C

MC+y — MC+MC

Coarsening

<«+——— Jui], 10 axmeradund §, Buyjedsuuy

O

MC

Figura 8 — Representacdo esquematica da
decomposi¢do do carboneto M,C em depdsito obtido
pelo processo Osprey .

A cinética da decomposicao e a distribuicdo dos carbonetos-produto sofrem
influéncia da morfologia do carboneto M>C no estado bruto de fundigdo ¥ V. xxv,

Verifica-se que o carboneto M>C com morfologia regular-complexa decompde-se
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mais rapidamente que o carboneto M.C com morfologia irregular, sendo esta

diferenca atribuida a duas causas *™":

i) A distancia entre o carboneto e a matriz austenitica € menor no primeiro

deles, favorecendo a difusdo que controla o processo;

ii) O carboneto com morfologia regular-complexa, em virtude de se formar sob
velocidades de solidificacao mais elevadas, é mais rico em ferro do que o carboneto

com morfologia irregular, diminuindo a sua estabilidade termodinamica.

Adicionalmente, a cinética de decomposicao é diminuida com a presenca de
elementos estabilizadores do carboneto M»C, como o nitrogénio ', ou da austenita,
XXii

como o cobalto ™. Em ambos os casos, a diminuicdo da cinética é atribuida a

diminuicdo do potencial termodinamico ™" para a decomposicdo resultante da

estabilizacao do carboneto M,C ou da austenita, ver figura 9.

MC
MC

— 0.02%N
--- 0.06%N

Free Eneray (G)

Conmpasition
Figura 9 — Efeito do nitrogénio na variagao da energia
livre para decomposi¢do do carboneto eutético M,C " .
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2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), de Transmissao
(MET) e Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X
(EDS)

A microscopia eletrbnica e a espectrometria por energia dispersiva de raios X
sao técnicas muito utilizadas para caracterizacao microestrutural. Os microscépios
eletrénicos se dividem basicamente em trés tipos: o de varredura (MEV), o de
transmissdo (MET) e o de varredura e transmissdao (STEM). Nestes trés tipos de
microscopios € possivel adicionar varios acessérios. O mais comum é o0

espectrémetro de energia dispersiva de raios X (EDS).

Nos MEV, é comum encontrar os detectores de elétrons secundarios e o de
elétrons retroespalhados. O primeiro fornece uma eletromicrografia representativa da
topografia da superficie da amostra, enquanto que o segundo, a distribuicao das

diferentes fases na superficie.

Nos MET e STEM é comum encontrar sistema de aquisicao de imagem por
fotografia através de filme ou por camera digital. Nestes equipamentos pode-se
utilizar as seguintes técnicas: campo claro, campo escuro, difracdo de elétrons por
area selecionada, microanalise através de EDS da composicdo qualitativa e
quantitativa dos elementos quimicos, mapeamento através do EDS dos elementos
quimicos, microandlise através da espectrometria por perda de energia dos elétrons

(EELS) e mapeamento por EELS.

O espectrometro por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) é composto pelos
seguintes itens: colimador, sistema de aprisionamento de elétrons, janela de berilio,
cristal de Si(Li) montado sobre uma vareta de cobre resfriada através de um
reservatério de nitrogénio liquido, transistor de efeito de campo (FET), pré-

amplificador de sinal e processador de pulso analisador multicanal.
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O programa para obter o espectrograma, fazer a identificacdo dos elementos
quimicos e calcular a composicao quimica quantitativa € o ISIS 300 da Oxford

Instruments para o MEV da marca LEO 440.

A analise quantitativa padrao (standardless quantitative analisys), usa como
condigbes otimizadas um valor varidvel da corrente de sonda (lrobe) de forma a ser o
suficiente para se obter um espectrograma com 250.000 contagens de sinal de
energia dispersiva de raios X. Além disto, a distancia de trabalho (que é a distancia
entre a ponta da coluna de elétrons do MEV e o cruzamento, crossover, do feixe de

elétrons fora da coluna) deve ser de 25 mm.

O espectrometro de energia dispersiva de raios X trabalhando em conjunto
com microscépios eletrbnicos forma uma ferramenta de caracterizagdo

microestrutural muito poderosa e indispensavel.

2.7.1 Interacao do Feixe de Elétrons com o Material da Amostra

Na figura 10 é apresentada a representacao grafica do volume de interacao
do feixe de elétrons primario com uma carboneto do tipo M>C ( 3 um de largura por 2
M de profundidade) em um microscépio eletrbnico de varredura. Os elétrons
secundarios nao estao representados aqui por serem ejetados de profundidades
muito pequenas. Os elétrons retroespalhados (em vermelho) sdo produzidos em um
microvolume de aproximadamente 1,6 ym de largura por 0,3 um de profundidade e
raios X (em azul) sdo produzidos em um microvolume de aproximadamente 1,8 um

de largura por 0,95 um de profundidade. Comumente esta representacao é chamada
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de modelo em forma de cebola, e pode-se ver de forma esquematica as regides de

proveniéncia dos sinais elétrons retroespalhados e de raios X.

0.0n

M2C

471.8n

943.7n

1415.5n

1667 4
M2C 2000 DO nm i

-1200.0 nm -600.0 nm 0.0:nm 500.0 nm 12000 nm
Figura 10 — Representagdo gréafica das regides de proveniéncias dos sinais de
elétrons retroespalhados e de raios X devido ao feixe de elétrons primario que

interage com o volume da amostra. Este volume foi obtido através de simulagao
de Monte Carlo com o software CASINO “**".

As influéncias dos didmetros maximos e profundidades maximas das regioes
de proveniéncia de cada sinal sdo fortemente percebidas nas resolucées espaciais
das eletromicrografias e de suas microanalises composicionais por EDS. Por
exemplo: quando se obtém uma eletromicrografia em detector de elétrons
secundarios — mantendo uma determinada tensao (kV), distancia de trabalho e num
aumento de 25.000X - de boa qualidade e resolucdo, ao se mudar para detector de
elétrons retroespalhados ocorre uma perda de qualidade e resolucao. Ao se fazer
uma coleta de sinal de raios X, mantendo-se as condi¢des de trabalho mencionadas,
obtém-se uma microanalise quimica composicional de um microvolume maior. Pode-

se observar uma regido na eletromicrografia obtida em detector de retroespalhados
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e a respectiva microandlise ser de um microvolume maior envolvendo a presencga de
outra fase. Desta forma obriga ao operador de MEV fazer simulacées com formulas
ou com um algoritmo de Monte Carlo para prever estas interagdes e controla-las no

sentido de se aproximar ao maximo do objeto a ser estudado.

O detector de elétrons secundarios mostra o relevo da superficie e o detector
de elétrons retroespalhados mistura um baixo sinal de relevo com o de numero

atdmico médio de cada fase presente na regido logo abaixo da superficie.

Na figura 11 observa-se uma representacéo da interacado produzida pelo feixe
de elétrons com uma amostra composta de um carboneto do tipo MgC em cima de
um M;Cs. A interface entre a camada e o substrato é alterada de posicao de baixo
para cima a medida que se observa o caso (a) até o (d). No caso (e), a interface esta
vertical e o feixe de elétrons primarios incide sobre a interface. Do caso (b) ao (e)
observa-se a distorcao dos microvolumes de interacdo. No caso (e) a distorcéo é
lateral e muito alta ocorrendo do lado direito da interface onde a densidade € mais

baixa em relacéo a do lado esquerdo.
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Figura 11 — Representagao de perfis de interacdo do feixe de elétrons com amostra composta por
dois tipos de carbonetos: MgC e M;Cs. Em azul é a representado o volume de interacdo de raios X e
em vermelho dos elétrons retroespalhados. A interface entre MgC (acima) e o M;C; (abaixo) esta em
posicoes diferentes com relagéo a superficie: (a) 2 um, (b) 0,8 um, (c) 0,3 um, e (d) 0,1 um. Em (e) é
representado dois carbonetos com interface vertical. O da esquerda € o MsC e o da direita é o0 M;Cs.

Estas simulagdes foram obtidas com o software CASINO "

Este exemplo mostrado acima alerta para obtencédo de microanalises por feixe
de elétrons em camadas de carbonetos diferentes que variam de espessura. Os
valores das espessuras, proximas ao valor da profundidade de penetracao do feixe,
pode tornar a microanalise falsa com relacao ao que se vé no detector de elétrons
retroespalhados. No caso de carbonetos diferentes apresentando uma interface
vertical, se a diferenca de densidade entre eles for muito grande pode-se observar

uma distorcdo na forma do volume de interacdo de raios X e de elétrons
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retroespalhados. O carboneto com menor densidade apresentam maiores volumes

de interagdes.

2.7.2 Penetracao do Feixe de Elétrons

O feixe de elétrons primario incidente sobre a amostra perde sua energia ao
longo de diversas interagcdes com os atomos da amostra, de modo que sua
penetracéo é limitada a uma pequena profundidade dentro da amostra, profundidade
esta que depende da energia do feixe e do material a ele submetido. Todavia, as
interacdes entre os elétrons do feixe primario, originario da coluna do MEV, e os
atomos da amostra, geram diversos sinais (elétrons secundarios, raios X, etc). que,
por sua vez, estendem a regiao de interacao além do alcance do feixe primario.

Segundo Reimer, L. * existem varias férmulas propostas para estimar a
profundidade de interacdo, sendo que as mais usadas na pratica sao aquelas da
forma:

R=a.E"
Onde:
R é a profundidade de penetracao do feixe de elétrons primario [um];
n e a dependem do material estudado.
Um exemplo desta forma funcional, segundo Goldstein et al., € o chamado

Alcance de Kanaya-Okayama, dada por:

_ 0,0276.A.E"

RKO 7 0,89 p

Onde :

R, € a penetracdo do feixe de elétrons, segundo Kanaya-Okayama, em [um];
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A é 0 peso atbmico;
Z € 0 numero atbmico;
E é a energia do feixe primario [keV];
p é adensidade [g/cm?].
Uma forma semelhante é a recomendada pelo fabricante do espectrémetro de

energia dispersiva de raios X, Oxford Instruments Ltd:

R — 4120 E(1,265—0,9541nE)
P

Onde:

R é a penetragcao [um];

p é a densidade de absorcéo [g/cm’];
E é a energia do feixe primario [MeV];

Esta formula acima é valida de 10 keV até 3 MeV.

No entanto, estas férmulas descrevem apenas de forma aproximada a regiao
de interagédo, uma vez que nao levam em conta o carater estocastico do fenbmeno, e
devem ser utilizadas com certa cautela quando simulagcdes de Monte Carlo nao

estao disponiveis.

2.7.3 Simulacao de Monte Carlo
As simulacbes de Monte Carlo sédo algoritmos para estudo de fenédmenos

estocasticos, isto é, fenbmenos aleatérios que ocorrem com baixa probabilidade.
Uma de suas aplicacbes é para o caso de um feixe de elétrons impactando um
material de uma amostra estudada em microscopio eletrénica de varredura. Uma
quantidade enorme de elétrons com alta energia interage com as nuvens de elétrons

dos atomos das primeiras camadas da amostra produzindo diferentes niveis de
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perturbacdes. Estas simulagdes estdo baseadas na geracao de numeros aleatérios
para simular o processo de colisdo que ocorre quando o elétron penetra através da

XXXVii

superficie da amostra

Existem varios programas de simulacdo de Monte Carlo para computador
disponivel no mercado, alguns deles académicos e outros de utilizacdo comercial.
Neste trabalho foram utilizados dois programas: CASINO versao 2.42, que é gratuito,
e 0 ELECTRON FLIGHT SIMULATOR (versao para demonstracao) que € comercial.
O programa CASINO foi escolhido como a ferramenta de simulagao principal para
este trabalho porque além de ser gratuito ainda permite maior insercdo de dados.
Deve-se salientar que o ELECTRON FLIGHT SIMULATOR fornece um
espectrograma de EDS através da apresentacao das intensidades das raias somado
ao ruido de fundo (bremsstrahlung) enquanto que o CASINO versdo 2.42 apenas

gera as intensidades das raias.

O CASINO é um programa escrito em linguagem C++ que utiliza funcdes
geradoras de numeros aleatérios utilizados para situar a posicdo de impacto de cada
elétron do feixe e férmulas especificas para calculo da distancia entre duas colisdes
e secdo de choque total ™. O programa usa o modelo de Mott e Massey como
padrao para o calculo da secao de choque baseado em valores tabulados. Como as
segbes de choque ndo estavam disponiveis para o material em estudo deste
trabalho, o programa migra automaticamente para a secdo de choque do modelo
classico de Rutherford. Embora a forma de calculo seja bem diferente para os
intervalos de energias e numeros atémicos considerados, esta diferenca pode ser

XXXVi

tida como desprezivel, conforme descrito por Reimer Outro parametro
importante do programa é a densidade de cada material: como esta € uma grandeza

que depende do tipo de célula, pode haver uma grande variacdo para uma mesma
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composi¢ao quimica. Quando nao estao disponiveis as densidades experimentais, o
programa calcula uma densidade média, baseada nas densidades e porcentagens
de cada elemento quimico presente. O CASINO gera diversos graficos para
apresentacao dos resultados, entre eles: distribuicdo dos elétrons retroespalhados,
profundidade de interagao do feixe de elétrons com a matéria, distribuicao de raios X,

entre outras.
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3 Obijetivos do Trabalho

A proposta deste trabalho é fazer a caracterizagdo microestrutural dos
carbonetos MC, M;C3, MgC e principalmente da decomposi¢cdo do carboneto M.C
dos MCWCI-Cosee quando tratados a 950°C e 1.050°C por tempos crescentes de
10s, 100s, 300s, 600s, 1.800s, 3.600s e 54.000s e comparar com o bruto de

fundicdo. Propor uma nova rota de caracterizacao para 0 MCWCI-CoOee.
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4 Materiais e Métodos

Nesta secdo descreve-se a metodologia usada para as seguintes atividades:
fundicao da liga; corte e identificacdo de corpos de prova; calculos de diagramas de
fase, tratamentos térmicos; preparacdo e ataques metalograficos; extracao de
carbonetos; microscopias Otica, eletrbnica de varredura e de transmissao;
espectrometria por energia dispersiva de raios X; difracdo de elétrons e de raios X,

processamento e analise de imagens.

4.1 Fundicao da Liga MCWCI-Coye

A liga selecionada para o estudo € um aco rapido, do tipo ferro fundido branco
multicomponente hipoeutético sem adicao de Co (MCWCI-Cofee). A composicao

quimica alvo era Fe-2%C-5%V-5%Cr-5%Mo-5%W (em peso).

Primeiramente foi preparada uma arvore em cera, na qual depositaram-se
camadas refratarias através de sucessivas imersdes em solugdes com areias finas,
de diferentes granulacdes, e um cimento. O objetivo desta casca refrataria era
formar o molde de fundicdo com bom controle dimensional, baixa producao de gas e
taxa de resfriamento em torno de 1,5°C/s. Apo6s derretimento da cera que esta no
interior do canal, formou-se um sistema de canais de vazamento que pode ser
percebido pela auséncia de coloracdo verde, devido ao derretimento da mesma
dando lugar ao metal a ser fundido. As fotografias da arvore em cera e em refratario

podem ser vistas abaixo na figura 12:
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(@) (b) (c)

Figura 12 — Pode se ver em (a) a arvore em cera, em (b) e (c) vistas tridimensional e frontal do molde
de fundigéao.

Foi utilizado um forno Inducto 50 da marca Inductoterm, conforme a figura 13,
para fundir a liga. O calculo de carga, baseado na composi¢cdo dos elementos

quimicos da liga, previu o seguinte carregamento:
1) 64% de carga de sucata de aco de composicao:
0,06% de C,
0,01% de Si,
0,35% de Mn
0,03% de S,
2) 9,50% de FeCrAC — Vil,
3) 0,38% de FeSi 75%,
4) 0,59% de FeMn AC,
5) 6,33% de FeW,
6) 8,06% de Fe-Mo,
7) 9,11% de Fe-V baixo Al,

8) 1,36% de grafite.
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Figura 13 - Vista do forno Inducto 50.

O forno trabalhou com tensdes de 320 a 400 V, correntes de 52 a 140 A,

poténcias de 20 KW a 45 KW, e fator de poténcia de 0,98.

Quando a temperatura do banho metalico aproximou-se de 1620 °C, retirou-se
a escoria sobrenadante da superficie e iniciou-se o vazamento lento no molde que ja
estava aquecido a 700°C. Este procedimento foi realizado desta forma de modo a
nao formar defeitos de fundicdo como: formacao de bolhas, vazios de contragdo e

de “junta fria”.

As amostras cilindricas eram as ramificacdes da arvore e foram separadas
facilmente do canal de vazamento através de marteladas. Uma bolacha de tamanho
representativo da amostra de MCWCI-Coyee foi enviada para um espectrébmetro por
fluorescéncia de raios X com o objetivo de se obter andlise quimica composicional
dos elementos: silicio, fésforo, enxofre, vanadio, cromo, ferro, molibdénio e
tungsténio. O carbono foi analisado pela metodologia de combustdo através do

LECO. A composi¢do normalizada estd apresentada na Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3 — Composicao quimica do MCW CI-Coyee.

Unidade Composicao dos elementos quimicos da liga fundida
Elem. Quim. C Si P S Vv Cr Mn Fe Mo w
(% wt) 212 0,71 0,06 0,02 4,46 441 0,68 77,57 4,76 5,21
(% at) 9,49 1,36 0,10 0,03 4,71 4,56 0,67 74,88 2,67 1,52

Pode-se ver que a analise quimica da liga esta proxima aos valores nominais
inicialmente propostos. O carbono 2,12 wt% obtido é muito proximo de 2,0 wt%. Os
teores de vanadio, cromo, molibdénio e tungsténio sao 4,46 wi%, 4,41 wt%, 4,76
wi% e 5,21 wi%, respectivamente. Estes estdo muito préximos do valor nominal que

é 5,0 wt%.

Nota-se que para os elementos quimicos vanadio, cromo e ferro apresentam
teores em porcentagem em peso muito préximos dos teores em porcentagem
atdmica. Os elementos quimicos muito leves como o carbono, silicio, fésforo e
enxofre apresentam composi¢cdes em peso muito menores que as atdbmicas. Os
elementos pesados, como o molibdénio e o tungsténio apresentam composi¢cdes em
peso muito maiores que as correspondentes composicdes em porcentagem atémica.
Na andlise quimica global, em porcentagem atébmica, o elemento quimico
predominante é o ferro, seguido de carbono, vanadio, cromo, molibdénio, tungsténio

e silicio, o restante esta abaixo de um por cento.
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4.2 Corte e Identificacao

A etapa de corte e identificacdo dos corpos-de-prova teve como objetivo
adequa-los as exigéncias das etapas posteriores do estudo, a saber, tratamentos

térmicos e metalografia, entre outros.

Cada ramo do molde de fundicao gerou um corpo de prova de,
aproximadamente, 15 cm de comprimento por 5 cm de didametro. Optou-se por cortar
estes cilindros no formato de pequenos paralelepipedos com dimensdes de 14 mm x
8 mm x 6 mm. Estas dimensdes foram escolhidas baseadas em trés necessidades:
insercao dos corpos de prova em tubos de silica, de meia polegada de diametro,
para encapsulamento a vacuo e posterior tratamento térmico em forno mufla em
tempos longos; empacotamento em tela de aco doce com um fio que pendurava 0s
corpos de prova na mesma profundidade, mantendo as mesmas condicdes de troca
de calor, dentro do forno poco com banho de sal em tempos curtos e aumentar a
transferéncia de calor do nucleo para periferia e vice-versa do corpo de prova na

fase de aquecimento e posterior resfriamento.

4.3 Calculos de Diagramas de Fase (CALPHAD) para o MCW(CI-
Cofree

A avaliacao do estado de equilibrio de um sistema multicomponente pode ser
feita com relativa facilidade através do emprego de programas de termodinamica
computacional como o ThermoCalc®. Nestes programas, os calculos do equilibrio
termodinamico sdo baseados na descricao analitica da energia livre de Gibbs das

fases, contidas em bancos de dados termodinamicos como os bancos de dados
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SSOL e TCFE. Os bancos de dados SSOL e TCFE foram compilados pelo SGTE
(Scientific Group Thermodynamic European) e apresentam grande quantidade de
parametros termodindmicos que foram obtidos através da otimizacdo de dados
experimentais. O banco de dados TCFE apresenta a descricdo termodindmica mais
apropriada para avaliacao dos equilibrios em acos. Pode-se considerar que estes
bancos de dados termodindmicos estdo incompletos, ou ainda que os modelos
termodinamicos que geram os resultados ndao sao perfeitos, mas mesmo assim
oferecem uma previsdo razoavelmente confidvel dentro de certos intervalos de

composicao das relagdes entre as fases em equilibrio em um dado sistema.

A legenda para a interpretacao dos diagramas esta relacionada abaixo:

LIQUID = Liquido FCC_A1 = Austenita
BCC_A2 = Ferrita FCC_A1#2 = Carboneto MC
HCP_A3#2 = Carboneto M.C M7C3 = Carboneto M;C3

M6C = Carboneto MgC
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4.4 Difracao de Raios X (DRX) para os MCWCI-Cosce

Uma amostra de carbonetos extraido da matriz fez-se difragéo de raios X. O
difratograma foi obtido através de um difratdmetro do tipo D5000 da marca Siemens-
Brucker, com radiacao proveniente de tubo do tipo CuK,, tensédo de 40 KV e corrente
de 40 pA.

O inicio da varredura comecou com 15,15° e foi até 100,11° o passo de
movimentagéao foi de 0,05%s na temperatura de 25°C.

A extracdo de carbonetos com o reagente Berzellius da amostra bruto de
fundicao produziu 6xidos e alguma matriz remanescente. Estes produtos de extracao
geravam picos em posicdes de sobreposicdo impedindo a identificacdo de
carbonetos. Enquanto que, a extracdo com a solucdo de acido fluoridrico e agua
oxigenada da amostra no estado de bruto de fundicdo gerou carbonetos do tipo MC
e M2C que sera mostrado em resultados e discussdes.

A melhor forma de se fazer difracdo de raios X, segundo a literatura, é usar
radiacao de Mo K, com um filtro de Zr e difratar em angulo 26 de 27° a 44° e, para
minimizar ou cancelar o efeito de textura, obter o padrao de difracéo pela utilizagéo

de um estagio simultaneo de rotacao e de swinging.
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4.5 Tratamento Térmico dos MCWCI-Coy.e

Os tratamentos isotérmicos, a 950°C e 1050°C, em tempos crescentes de 10
s a 54.000 s, foram realizados em banho de sal e em forno mufla, sendo que, para

utilizacdo do segundo, os corpos de prova foram encapsulados a vacuo.

Uma industria especializada em tratamentos térmicos em ago ferramenta,
Temperjato Industria e Comércio Ltda., da cidade Ribeirdao Pires — S.P. disp0s seus
sistemas de fornos pogos com banho de sal equipados com um lavador de gases,
para vapores de BaCl, emitidos, controlando melhor a contaminacao ambiental. Os
corpos de prova foram tratados isotermicamente com tempos de até duas horas em

dois fornos poco com controle de conveccgao e de temperatura.

Um dos fornos, sem sal fundido, foi usado somente para o pré-aquecimento
das amostras. Este pré-aquecimento € necessario porque minimiza 0os choques
térmicos, responsaveis por trincas e distor¢cdes dimensionais nas amostras. O outro
forno poco com banho de sal fundido foi regulado e controlado para temperaturas de

950°C e 1050°C. As etapas de tratamento térmico ocorreram da seguinte forma:

a) pré-aquecimento a 285°C e a 385°C, para os respectivos tratamentos
térmicos de 950°C e 1050°C, durante 300 s para cada conjunto de corpos-de-

prova. Com este pré-aquecimento evitam-se distorgdes dimensionais;

b) Imersdo em banho de sal a 950°C e 1050°C durante 10 s, 100 s, 300 s,

600 s, 1800 s, 3600 s e 7200 s.
c) resfriamento térmico ao ar num ambiente a temperatura de 30°C.

d) retirada do sal fundido da superficie da amostra com jato de agua.
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e) limpeza com desengraxantes.

Alguns corpos de prova, encapsulados em ampola de vidro de silica
submetida a vacuo, foram tratados isotermicamente em forno mufla a 950°C e
1050°C, nos tempos de 7200 e 54.000 s. Pretendia-se com esta ultima condicéo,
1050°C por 54.000 s, estudar a total decomposicdo dos carbonetos M>C em MgC,
M-C3 e MC. A condicao em tempos de 7200 s foi escolhida para servir de parametro

entre os dois tipos de tratamentos isotérmicos: forno de sal e mufla.

Apbés o tratamento térmico os corpos de prova seguiram as etapas

apresentadas no fluxograma que esta apresentado na figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma das etapas de caracterizagcao microestrutural.
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Estas etapas serédo descritas nos itens a seguir.

4.6 Preparacao Metalografica dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram cortados em fatias de 4 mm de altura, embutidos
em baquelite ou em resina epoxi e submetidos a operacao de lixamento polimento
em pasta de diamante e solugéo de silica coloidal em uma face. Nesta etapa podia-
se fazer o estudo em microscopio optico. Os corpos de prova que foram estudados
em MEV foram desembutidos de seu emblocamento original, € em cada corpo de
prova foi cortada uma fatia paralela de aproximadamente 4 mm de altura com a face
polida se possivel intacta, submetida a limpeza com acetona P. A. em banho de

ultrassom.

A isencdo de superficies riscadas e com bom paralelismo aumenta
significativamente a qualidade na producdo das imagens tanto em microscopio
Optico e em microscopio eletrbnico de varredura, quanto em microanalises por

espectrometria de energia dispersiva de raios X.

4.7 Ataques Metalograficos

Os detalhes da preparacao metalografica do MCWCI seguiram a pratica
comum descrita nos manuais de metalografia como nos ASM Metals Handbook Vol.

9 XXXViii

. que versa sobre metalografia.

4.7.1 Ataques Metalograficos para Revelacao de Carbonetos através de
Diferentes Cores

Alguns reagentes e técnicas de ataques metalograficos foram empregados

nestes corpos-de-prova com a finalidade de revelar suas microestruturas e
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microconstituintes. A Tabela 4 abaixo resume os tipos de ataques, condicdes,

composicdes e quais microconstituintes foram evidenciados.

Tabela 4 — Reagentes seletivos utilizados.

ATAQUE E A FASE
CONDICOES COMPOSICAO ATACADA
100 mL de agua M.C
Murakami 10g de Ferricianeto de Potassio - KsFe(CN)g M ZC
a frio 10s 10 g de Hidréxido de Potassio — KOH, M7 C3
ou de Hidréxido de Sédio - NaOH °
Picrato de .
e N 100 mL de agua
S%dm alcalino 25 g de hidroxido de sédio - NaOH
a 15 min 2 g de 4cido picrico - CeHa(OH)(NO2) MsC
50 a 60°C 9 P 63 2)3
Acido Crémico ) MC
eletrolitico 30 32%21@%(%% %%ugromo (contorno) M.C
5V por 5s 9 (as vezes) M;Cs

4.7.2 Ataques Metalograficos Profundos

Os ataques profundos séo realizados com o objetivo de dissolver a matriz da
amostra, que neste caso é rica em ferro. Pode-se atacar a matriz total ou

parcialmente.

O ataque parcial ocorre de modo que permaneca ainda um substrato de
matriz que serve de suporte para os carbonetos. Este tipo de ataque tem como
objetivo ressaltar relevos formados por microconstituintes, como os carbonetos,
todavia, se alguns destes microconstituintes forem ricos em ferro poderdo também
ser dissolvidos. Outros microconstituintes, resistentes a dissolucao, podem ser

desprendidos da matriz, fazendo com que se percam informacgdes valiosas.

Os reagentes, a técnica de ataque e o resultado esperado estdo resumidos na

Tabela 5 abaixo:
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Tabela 5 - Reagentes e técnicas de ataque metalograficos profundos ou semi-
profundos empregados para caracterizacdo metalografica.

Nome do reagente técnica de ataque resultado
reagente
Imersao em ultra-som (10 e 13s)
lavagem em agua corrente
} 100g H20> . i ataque
5ml HF lavagem em éalcool em ultra-som por profundo
(10s) e
secagem em ar quente
19 de 4cido picrico Imersao em ultra-som (5s)
Villela (NO2)sCo.HzOH Lavagem em agua corrente ataque

Lavagem em &lcool e ultra-som (10s)  semiprofundo

e 5 ml de HCI
Secagem em ar quente

O ataque total da matriz, comumente denominado de extracao de carbonetos,
objetiva desprenderem totalmente os microconstituintes da matriz, através da
atuacao individual e/ou em conjunto de varias substancias quimicas. Esta pratica
tem como finalidade estudar os microconstituintes remanescentes individualmente,
em estado integro e desagregado. Como no ataque parcial, pode também ocorrer
dissolucao de microconstituintes ricos em ferro e que sao importantes para avaliacao
metalografica. Um caso tipico péde ser constatado com MCWCI-Cofee tratados
isotermicamente em temperatura de 1050°C por 7200 s. Sabe-se que, nessa
condicao, pode-se encontrar o carboneto MgC, rico em ferro, contudo, este mesmo

carboneto ndo foi detectado ap6s a dissolugao.

O atague com &cido fluoridrico foi feito em béquer de polipropileno dentro de
um banho de ultra-som em capela. A composicao deste ataque era de 4 mL de HF
para 96 mL de H.O- e, para ocorrer, era necessario estar sob constante agitacdo. O
tempo de dissolucéao total para um corpo de prova com massa de 2 g a 3 g, mesmo

fatiado para aumentar a area superficial, foi superior a 2 meses.



61

4.8 Microscopia Optica (MO)

A analise por microscopia Optica das amostras atacadas metalograficamente
tem como objetivo identificar os carbonetos presentes enfatizando os carbonetos
produtos de decomposicao do M.C e, posteriormente, através da técnica de analise
de imagens, quantifica-los através da fragao volumétrica. Os ataques metalograficos

escolhidos ja foram mencionados anteriormente.

A técnica de microscopia éptica complementa a identificacdo obtida pelas
outras técnicas, mas com relacdo as medicoes de atributos pelo analisador de
imagens se mostrou muito limitada. Esta limitacdo se da devido ao aumento
necessario para se fazer a medida de fracao volumétrica. O objeto de medida deve
no minimo ter uma area correspondente a cinco por cento da imagem total, segundo
Leica Instruments Co.. Os ataques metalograficos, apresentando uma variagao
muito grande de cores, dificultam a deteccao de faixas no espectro colorido. O
trabalho para cada imagem, seguindo padrdes rigorosos de definicdo, dura em torno

de cinco horas, mesmo com rotinas semi-automaticas.
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4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria
de Energia Dispersiva de raios X (EDS)

As eletromicrografias e as microanalises dos elementos quimicos foram
obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura do modelo LEO440i, da marca
LEO Electron Microscopy Ltd, e com um espectrdmetro de energia dispersiva de

raios X, com cristal de Si(Li), da marca Oxford Instruments Ltd.

Para uma analise adequada ao MEV usando o espectrédmetro por energia
dispersiva de raios X (EDS), os corpos de prova devem apresentar superficies
limpas, planas e com bom paralelismo. Eles foram fixados em pin stubs de V4 de
polegada através de fita condutora de dupla face de carbono, e em seguida pintado

um referencial com caneta, de facil visualizagao.

Para amostras do tipo MCWCI-Cofee € necessario que se aumente a corrente
de sonda para proximo de 2,5 nA, para se obter uma distribuicdo de Poisson com
250.000 contagens. Dado que os carbonetos que se decompdem, objetos de estudo
deste trabalho, apresentam diametros muito baixos, préximos a 2 uym, optou-se por
diminuir para uma corrente de 1 nA, para diminuicdo do diametro do feixe de
elétrons primario e assim se obter uma imagem de elétrons retroespalhados com
melhor resolugcdo. O abaixamento da corrente de sonda gera uma diminuicao
drastica na contagem total do espectrograma caindo para aproximadamente 100.000
contagens, porém aumenta a resolugdo da imagem em aumentos em torno de

5.000X.

Com a condigéo de distancia de trabalho de 25 mm e lyo0e de 1,0 NA ndo se
podia trabalhar com os aumentos necessarios para o estudo da decomposicao dos

carbonetos. Foi necessario aproximar a amostra da ponta da coluna de elétrons do
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MEV, ou seja, diminuir a distancia de trabalho para 18 mm, no caso do MEV LEO
440. Com esta distancia além de melhorar a resolugdo da imagem permitindo se
trabalhar com aumentos de até 15.000X, pode-se trabalhar com detector de elétrons
secundarios, com detector de elétrons retroespalhados e espectrometria por energia
dispersiva de raios X, simultaneamente. A desvantagem é que no processo de
obtencao dos espectrogramas sdo necessarios maiores ajustes devido a diminuicao

do angulo sélido com que os raios X chegam ao colimador.

Observou-se que os produtos de decomposicao dos carbonetos M.C das ligas
MCWCI-Cosee apresentavam dimensdées muito pequenas, da ordem de 2 uym ou
menos, e neste caso foi necessario uma alteragdo mais significativa da corrente de
sonda (lyrobe) para 500nA. Este valor € um limite minimo para se obter contagem de
raios-X, se fazer uma quantificacdo com erros controlaveis e ainda se obter uma
melhora expressiva na qualidade da imagem, embora o total de sinal que chega ao
detector de elétrons retroespalhados € baixo, sendo necessario trabalhar com taxas
de ganho do detector no valor maximo. Esta condi¢cao € a melhor possivel mantendo
0 compromisso entre resolucdo a médios aumentos, imagem de retroespalhados e
espectrometria por energia dispersiva de raios-X, permitindo obter todos estes sinais

com qualidade suficiente.

Com uma amostra no estado bruto de fundicdo lixada, polida e paralela ao
plano do estagio de movimentagcdo de amostras do MEV, procedeu-se a um estudo
das influéncias de condi¢des de trabalho, descritas acima, sobre um carboneto M.C,
porém fazendo-se uma quantificacdo comum, ou seja, comparando-se com 0S
profiles de todos os elementos quimicos detectados previamente. Estes resultados

séo trabalhados com normalizagdes e aproximacoes.
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O EDS dispée de uma ferramenta onde é possivel se fixar o teor em
porcentagem em peso (wt%) para um dado elemento quimico. E sabido que o valor
tedrico do teor em porcentagem atémica do carbono no M.C é 33,33 at%. Com estas
informacdes optou-se por fazer aproximacoes iterativas convergentes dos teores em
peso do carbono. A cada iteracdo se quantificava e se verificava se o teor em
porcentagem atomica chegava a 33,33 at%. Ao final de aproximadamente nove
iteragbes (no maximo), o resultado convergia e tomava-se a analise como sendo a
final. Escolheu-se fixar o teor de carbono por trés razdes: sua concentracdo em
porcentagem atébmica é conhecida, sua deteccao pelo espectrbmetro apresenta
erros (por ser elemento leve) que nao controlados e para que na obtencdo dos
teores dos elementos de liga sejam levadas em conta as influéncias mutuas entre os

elementos quimicos.

Nas tabelas de 6 a 9 sdo apresentadas as microanalises composicionais
resumidas em diferentes condi¢cées. Nas colunas observa-se a identificacdo dos
elementos quimicos com a raia de identificacdo (Elmt), as correcbes de intensidades
(Inten. Corrn.), as correcoes padrées (Std. Corrn), os teores em massa (Element %),
os desvios padrdes (Sigma), os teores atbmicos (Atomic %) e os indices de ajustes
(Fit indices). Na ultima linha s&o apresentados os totais para os teores em massa e

atémico.

As corre¢des de intensidades sao aplicadas nas concentracbes aparentes de acordo

com o procedimento de corre¢ao selecionado.

O indice de ajuste (fit index) € uma ferramenta de avaliacdo por mérito que
descreve o ajuste do profile de um elemento para aquela regido do espectrograma

da amostra. O indice de ajuste deve ser interpretado em conjunto com outros fatores
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tais como o numero total de contagens no espectrograma, dados do pico strobe zero,

€ as mensagens de picos omitidos.

Na Tabela 6 é apresentada a microanalise por EDS usando a distancia de
trabalho de 25 mm e corrente de sonda (lyone) de 1 NA, com o teor de carbono

medido.

Tabela 6 — Microandlise quantitativa obtida por EDS com disténcia de
trabalho igual a 25 mm e corrente de sonda de 1 nA. O teor de carbono é
0 medido.

Inten. Std. Element Sigma Atomic Fit

Elmt Corrn. Corrn % % % Indices

CK 0,415 1,25 13,13 0,69 46,33

VK 0,932 1,00 11,97 0,30 9,96 0,0

CrK 0,983 1,00 19,03 0,39 15,52 0,5

Fe K 0,975 1,00 7,92 0,34 6,02 0,2
MoK 0,730 0,99 37,02 0,67 16,36 1,0
WL 0,787 1,00 25,21 1,50 5,81 0,5
Total 114,27 100,00

Pode-se observar que a correcao de intensidade para o carbono é 0,415. Este
valor € muito abaixo de 1, que seria o valor recomendado, desta maneira o teor de
carbono da microanalise esta comprometido. Com relacdo aos teores de vanadio,
cromo e ferro, como as corregdes de intensidades estdo préximas de 1, e séo
satisfatorias. Para o molibdénio e tungsténio com seus respectivos coeficientes nos
valores de 0,730 e 0,780, a influéncia pode afetar a exatiddo devendo-se entédo
tomar cuidado com relacdo a estes dois ultimos elementos. Na coluna de corregcéao

padrdo, o Unico elemento quimico que se apresenta insatisfatorio é o elemento
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carbono. Os indices de ajustes estdo todos abaixo de 1 indicando que a
identificacdo dos elementos quimicos é positiva, ou seja, garantem a identificacéo. E
muito dificil avaliar em uma planilha de microanalise quais indices sdo mais
indicativos da exatidao e da precisao dos teores de elementos quimicos. O valor do
desvio padrao para o tungsténio, 1,5 wi%, esta muito alto enquanto que para o
carbono e molibdénio os valores sdao 0,69 wt% e 0,67 wt%, respectivamente. O
vanadio, cromo e ferro apresentam desvios padroes baixos de 0,30 wt%, 0,39 wt% e
0,34 wt%, respectivamente. O teor em peso total da microanalise é 114,27 wt%,
indica que algum elemento quimico esta muito alto, comprometendo a qualidade da
microanalise. Este problema aparece quando se tem carbono na microandlise por

EDS.

Na Tabela 7 € apresentada a microandlise por EDS usando a distancia de
trabalho de 25 mm e corrente de sonda (loobe) de 1 NA, com o teor atémico de

carbono fixado para 33,33 at%.

Tabela 7 - Microanalise quantitativa obtida por EDS com distancia de
trabalho igual a 25 mm e corrente de sonda de 1 nA. O teor de carbono é
foi fixado de forma iterativa até se obter 33,33 at%.

Inten. Std. Element Sigma Atomic Fit

Elmt
Corrn. Corrn % % % Indices

CK 7,54 0,00 33,33

VK 0,938 1,00 11,88 0,30 12,40 0,0
CrK 0,990 1,00 18,88 0,38 19,30 0,5
Fe K 0,983 1,00 7,86 0,33 7,48 0,2
Mo K 0,729 0,99 36,70 0,67 20,33 1,0
WL 0,796 1,00 24,81 1,48 7,17 0,5

Total 107,68 100,00
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Pode-se observar que o total dos teores em peso soma 107,68%, se
comparado com o total observado na Tabela 6, conclui-se que houve uma melhoria
significativa, embora nédo esteja na faixa de 98 wit% a 102 wt%. As correcdes de
intensidades para os elementos quimicos vanadio, cromo e ferro foram alteradas na
terceira casa na direcdo mais proxima de 1,000. O molibdénio e tungsténio
apresentam corre¢des de intensidade de 0,729 e 0,796, respectivamente. Estas
duas ultimas correcoes de intensidade estao muito afastadas de 1,000, e a alteracéao
da corrente do feixe de elétrons para 1 nA nao gerou grandes alteracbes nestas
correcdes de intensidade.

As incertezas dos teores em peso e os indices de ajustes (Fit indices) para a
condicao de distancia de trabalho de 25 mm e corrente do feixe de 1nA nao foram

alterados significativamente com relagéo a condicao anterior.

Na Tabela 8 é apresentada a microanalise por EDS usando a distancia de
trabalho de 18 mm e corrente de sonda (lyobe) de 500 pA, com o teor de carbono

medido.
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Tabela 8 - Microanalise quantitativa obtida por EDS com distancia de
trabalho igual a 18 mm e corrente de sonda de 500 pA. O teor de carbono
€ 0 medido.

Inten. Std. Element Sigma Atomic Fit
Elmt
Corrn. Corrn % % % Indices

CK 0,426 1,25 12,28 1,01 45,85

VK 0,935 1,00 11,50 0,45 10,13 0,1

CrK 0,986 1,00 18,95 0,57 16,35 0,5

Fe K 0,974 1,00 8,19 0,50 6,58 0,2

MoK 0,720 0,99 32,02 0,95 14,97 0,8

WL 0,786 1,00 25,10 2,26 6,12 0,4

Total 108,04 100,00

Se comparar-se com a Tabela 6, observa-se que as corregdes de intensidade
variam na segunda ou terceira casa depois da virgula, a correcao padrao se mantém,
as incertezas (Sigma) aumentaram em torno de 30% a mais e os indices de ajustes

(Fit indices) praticamente sdo os mesmos.

Na Tabela 9 é apresentada a microandlise por EDS usando a distancia de
trabalho de 18 mm e corrente de sonda (lpone) de 500 pA, com o teor atdbmico de

carbono fixado para 33,33 at%.
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Tabela 9 - Microanalise quantitativa obtida por EDS com distancia de
trabalho igual a 18 mm e corrente de sonda de 500 pA. O teor de carbono
¢ foi fixado de forma iterativa até se obter 33,33 at%.

Inten. Std. Element Sigma Atomic Fit

Elmt
Corrn. Corrn % % % Indices

CK 7,18 0,00 33,33

VK 0,942 1,00 11,41 0,44 12,50 0,1
CrK 0,994 1,00 18,78 0,57 20,15 0,5
Fe K 0,983 1,00 8,11 0,49 8,10 0,2
MoK 0,720 0,99 31,71 0,94 18,44 0,8
WL 0,796 1,00 24,68 2,22 7,49 0,4
Total 101,87 100,00

Comparando as tabelas 9 com a 8 observa-se uma melhoria pouco
significativa das correcoes de intensidade, das correcoes padrdes, das incertezas e
dos indices de ajuste.

Na Tabela 10 € mostrada a compatibilidade entre as andlises quimicas
quantitativas por EDS para carbono fixo e normalizada para 100 wt% realizadas na
condig&o de trabalho de WD 25 mm e lyo0e de 1 nA e na condicdo de WD 18 mm e

lorobe 500 PA usando o teste de compatibilidade z. A férmula para este teste é:
_ |X1 — X2|
Z e
Jo! +0;
Onde:

z € o indicador de compatibilidade;

X, é o teor do elemento quimico na condicao 1;

X, é o teor do elemento quimico na condic¢éo 2;
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o, € avariancia do teor do elemento quimico na condicéo 1;

o, € avariancia do teor do elemento quimico na condi¢édo 2

Se z <3 os valores sao compativeis, ou seja, ambos sao medidas validas da

grandeza estudada.

Tabela 10 — Teste de compatibilidade entre os resultados obtidos nas
andlises por EDS para carbono fixo na condi¢cdo de lpope = 500 pA e WD =
18 00 e na condig&o de lyope = 1 NA € WD =25 mm.

500 pA, 18 mm 1.0 nA, 25 mm

Element Sigma Element Sigma

Elmt % o % %

Teste Z

VK 11.20 0.43 11.03 0.28 0.33

CrK 18.44 0.56 17.53 0.35 1.36

Fe K 7.96 0.48 7.30 0.31 1.16

Mo K 31.13 0.92 34.08 0.62 2.65

WL 24.23 2.18 23.04 1.37 0.46

Observa-se que os valores de z estdo entre 0,33 e 2,65, sendo que para os
elementos quimicos vanadio e tungsténio os valores estao abaixo de 0,5, enquanto
que para o molibdénio o z € o maior de todos, no valor 2,65.

Com estes resultados conclui-se que a condigdo WD 18 mm e Iyope 500 pA
com carbono fixo no valor de 33,33 at%, pode ser usada sem prejuizo para a

microanalise.

Os espectrogramas foram adquiridos pontualmente (em sua maioria) em
aumentos de 125.000X para evitar o deslocamento do feixe de elétrons para fases

vizinhas.
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A avaliacdo da qualidade da analise e as identificagdes das fases foram feitas
durante e imediatamente apds a aquisicao do espectrograma, evitando ter de refazer
a mesma analise, caso nao houvesse um bom fechamento devido a ajustes e
alinhamento do feixe de elétrons e/ou ma calibracdo do espectrdmetro. Em muitos
testes anteriores com a condicdo recomendada pela fabrica, as micrografias e os

espectrogramas nao caracterizavam bem os carbonetos.

A estabilidade da emissdo de energia dispersiva de Raios X, devido ao
sistema eletrénico do MEV e EDS, é avaliada constantemente pelo software I1SIS
300, que alerta da necessidade de calibragédo no Co puro. A avaliagdo pelo software
ISIS mostrou-se insuficiente para manter a qualidade da analise, sendo adotada
uma alteracdo para recalibracdo a cada trinta minutos, no minimo, obtendo-se

melhores resultados.

As condicdes de trabalho do MEV seguiram as indicacbes da Tabela 11

abaixo, ja otimizada apds um grande numero de testes:

Tabela 11 — Condicoes de operacao do MEV e EDS para as amostras.

Condicoes do MEV

Tipo de
Aumento Resolucdo Sinal EHT lprobe
imagem WD (mm)
(kX) de imagem para EDS
(detectores) (kV) (nA)
Muito
<5,0 S.E. e BSC baixa 20 25a45 25
bom
1,0a225,0 S.E. e BSC boa Bom 20 0,5 18
Ruim a 0,025 a
>250 S.E. boa >20 <18

nenhum 0,5
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Para as microanalises em MEV usou-se a correcdo ZAF (niumero atémico,
absorcao e fluorescéncia) indicada para composicoes de elementos quimicos com

numero atdbmico acima do calcio.

Observou-se que muitas analises quimicas mostravam teores muito diferentes
do que se esperava. Estas diferencas poderiam advir dos limites de solubilidade de
cada elemento quimico nos seus carbonetos, do zoneamento devido a solidificacao
passando pela calha eutética, ou entdo devido a se ter ja um processo de
transformacao de fase onde, ao se incidir o feixe de elétrons no micro-volume de

interacao, tinha-se a resposta de fases misturadas.
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4.10Microscopia Eletrénica de Transmissao, Difracao de Elétrons
por Area Selecionada e Espectrometria por Energia Dispersiva
de Raios X

As técnicas de microscopia eletronica de transmissao, difracdo de elétrons
por area selecionada (SAED) e espectrometria por energia dispersiva de raios X
foram desenvolvidas em quatro laboratérios: no IF-USP, no IPEN, no LNNCL (LNLS)
e na COPPE. Os Microscopios foram um STEM 200 (Scanning Transmission
Electron Microscope) 200 kV da Phillips, com EDS da marca EDAX e outros trés

MET da marca Jeol 2100 de 200 kV com EDS da marca Noran e Thermo.

A preparagdo de amostras para MET, que precede os estudos, foi muito
trabalhosa e em sua maioria foi desenvolvida no Laboratério de Nanotecnologia e
Nanociéncias “Cesar Lattes” do Laboratério Nacional de Luz Sincroton, em
Campinas. O aprendizado experimental para producdo e o desenvolvimento das
laminas finas, ou mesmo sec¢ao transversal com placa de silicio, demorou quatro

meses.

Para padronizar e aprimorar a producado de laminas finas das amostras de
MCWCI para MET, foi redigido um procedimento que se encontra no ANEXO 1

mostrando as etapas e os cuidados na preparacao.

O trabalho no MET seguiu o seguinte procedimento: apds alinhamento do
canhao, lentes eletromagnéticas e aberturas, procurava-se navegar na borda do furo,
onde a espessura era menor que 10 ym. A navegacao foi feita em aumentos baixos,
compativeis com os feitos em MEV, a fim de encontrar ripas semelhantes as vistas
anteriormente. Quando se desconfiava que uma determinada morfologia

correspondesse ao que ja havia sido estudado, fazia-se o EDS para confirmacéo.
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Uma vez confirmada a morfologia e a analise composicional dos elementos quimicos,
adquiria-se a eletromicrografia dos microconstituintes e, entéao, procurava-se colocar
o MET em modo de SAED. Inclinava-se a amostra com o duplo estagio goniométrico,
navegando-se nas linhas de Kikuchi até achar o eixo de zona. Procedia-se com a

aquisicao da eletromicrografia de difracao de elétrons por area selecionada.

A difracao de elétrons por area selecionada, quando obtida no STEM 200,
ficava limitada. O motivo € que o0 espacgo entre o porta-amostras e a peca polar era
pequeno, o que impedia que se fizesse dupla inclinacdo em grandes &angulos,
dificultando a localizacédo do eixo de zona para se ter um bom difratograma. Por este
motivo a indexacao , quando possivel , foi realizada através de uma metodologia e
um novo software para indexacdo de carbonetos. Segundo Mesquita, R. *, este
sistema permite identificar carbonetos mesmo quando ha impossibilidade de realizar

inclinagbes para achar o eixo de zona.

O fator de correcdo do EDS da EDAX que se encontrava no STEM teve que
ser comparado e testado porque os teores de Mo e W nado apresentavam valores
coerentes com o que se conhecia antecipadamente das analises quimicas

composicionais obtidas em MEV.

4.11Processamento e Analise de Imagens

O processamento de micrografias obtidas em microscopia éptica foi feito parte
utilizando o software QWIN Q550i e parte diretamente no Adobe Photoshop. Para

realizar uma melhoria da definicAdo das bordas dos carbonetos utilizou-se a
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ferramenta Sharpen do Photoshop com ciclo de sete vezes. Esta ferramenta

consiste nos seguintes passos:
1. Toma-se uma imagem A que é a imagem original;

2. Faz-se uma operacao de Close que é Dilate + Erode e chama-se esta

nova imagem de B;

3. Faz-se a operacao matricial de A-B;
4, Faz-se uma nova operacao de soma produzindo a imagem A+(A-B);
5. Repete-se este ciclo até completar sete vezes.

Foi necessario mudar o brilho e contraste de muitas micrografias coloridas,
transforma-las em preto e branco e redimensiona-las de maneira que mantivessem a
resolucdo. Este processamento foi necessario porque as imagens gravadas nao se
apresentavam com boa qualidade. Foi ainda necessario colocar escalas

dimensionais nas micrografias de acordo com o aumento de captura.

As andlises de micrografias e eletromicrografias foram trabalhadas
intensivamente por dois meses no QWIN2. Os resultados ndo foram satisfatorios
porque, na detecgdo da grande quantidade de niveis de cores (limiarizacao), ocorria
uma mistura de caracteristicas onde nao se desejava medir. A macro acabava sendo
muito interativa tomando um tempo de quatro horas para cada micrografia com erros

grandes e, portanto tornava-se muito dispendiosa sua aplicagao.
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5 Resultados e discussoes

Os resultados e discussdes serdo apresentados na seguinte sequéncia:
calculos termodindmicos e diagramas obtidos por Thermocalc (CALPHAD),
espectrometria por difracao de raios X (XRD), avaliagdo de micrografias de amostras
metalogréaficas que sofreram ataque seletivo, eletromicrografias obtidas em
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET), espectrometria
por energia dispersiva de raios X (EDS) e difracao de elétrons por area selecionada
(SAED) para cada condicdo de tratamento isotérmico, obedecendo a ordem

crescente de tempos de permanéncia na temperatura e, simulacdo de Monte Carlo.

A caracterizacao dos microconstituintes, suas morfologias, composicoes
quimicas, possiveis reacées de decomposicdo e mais detalhes sdo abordados em

conjunto com as técnicas mencionadas acima.
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5.1 Diagramas de Equilibrio para o MCWCI-COyee

Neste trabalho foi calculado o diagrama de equilibrio das fases e a da
sequUéncia de solidificagdo (modelo de Scheil-Gulliver) para 0 MCWCI-Cojee Nas
temperaturas de 950°C e 1.050°C. A composicao quimica inicial, mencionada em
materiais e métodos no item fundicdo da liga, é utilizada como dado para o

ThermoCalc.
O objetivo de se fazer previamente esta simulagao era:

a) Estimar quais tipos de carbonetos estariam presentes no estado de
equilibrio termodinamico, suas fracbes em peso e suas respectivas

composicdes quimicas;

b) Comparar estes resultados com os obtidos em outras técnicas
experimentais aqui utilizadas e com as publicadas em artigo que trata

com os MCW(CI.

O diagrama de equilibrio é concebido partindo-se da hipétese que a liga tem
tempo infinito para atingir as condi¢gées de equilibrio termodinamico. Desta maneira
ocorreria a total difusdo dos elementos quimicos entre os estados liquido/sélido e
solido/sélido, respeitadas as caracteristicas termodindmicas de cada fase. Segundo
Silva, P. F. et al™*' uma aproximagdo do estado de “equilibrio” real de um aco
rapido do tipo AISI M2 no estado bruto de fundicdo, pode ser obtida através da
comparacao entre o diagrama de equilibrio da liga e uma simulagao utilizando-se o

modelo de Scheil-Guilliver.

Na figura 15, abaixo, € mostrada uma isopleta de equilibrio pseudobinaria

para 0 MCWCI-Coxee, ONnde nas abscissas tem se a variacao de 0 a 5 % em peso de
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carbono e nas ordenadas tem-se a temperatura em (°C) variando de 400°C a
1500°C. Esta isopleta pressupde que a composicdo de todos os elementos do
MCWCI-Coxce esteja fixada e que o teor de carbono varie linearmente com o teor de
ferro. Observa-se que as fases de equilibrio para o teor de 2 % em peso e
temperatura de 950°C sao: v + MC + M;C3; e que esta coordenada esta situada
muito préxima da linha limitrofe que suprime o eutético M;Cz. Com o mesmo teor de

carbono, porém a temperatura de 1.050°C, as fases de equilibrio sao: y + MC + MgC.

lsaa L L 1 L

TEMPERATURE _CELSIUS

I 4
WEIGHT _PERCENT C

Figura 15 - Isopleta para a liga MCWCI-Coye, Fe-5V-5Cr-5Mo-
5W, (o carbono esta variando em fungao do ferro).

B>

Com base nesta simulacao, espera-se que ao se tratar isotermicamente a liga
por longos tempos nas temperaturas de 950°C e 1050°C seja possivel observar
estes carbonetos descritos acima. Nas duas condi¢cdes obteremos o carboneto MC,
sendo que a 950°C a simulacao prevé ainda o aparecimento do carboneto M;C;3 e a

1.050°C o carboneto MgC.

O diagrama de solidificacao Scheil-Gulliver parte da hipétese que ocorre uma
difusdo infinita na fase liquida, sendo que cada fase (ou porcao de fase) solidificada

mantém sua composi¢do, ndo havendo nenhuma difusdo no estado sélido. Este
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modelo € um caso extremo da solidificacdo, no qual se tem camadas das fases
solidificadas sem que haja a homogeneizacdo da composi¢do destas pela difusdo
em estado sdlido.

Unindo-se as informacdes dos dois tipos de simulacdes (Equilibrio e Scheil-

|X|

Gulliver), assim como feito por Silva, P. F. et al. *, pode-se estimar a seqiéncia de
solidificacdo bem como a metaestabilidade de algumas fases que embora néao
estejam presentes no diagrama de equilibrio podem advir de uma solidificacao fora

do equilibrio, e mesmo apods longos tratamentos térmicos persistir na microestrutura

final.

Nas figuras 16 e 17, sdo mostrados os diagramas de equilibrio para MCWCI-
Coee calculados para a temperatura de 950°C com o programa ThermoCalc® aliado
ao banco de dados TCFE2, levando-se em conta a presenca de liquido, austenita,
ferrita e os carbonetos MC (FCC_A1#2), M.C (HCP_A3#2), MgC (M6C) e M;Cs
(M7C3). No eixo das abscissas dos dois diagramas esta representada a temperatura
em (°C) e nas ordenadas é representada a fracao de fases em peso. No diagrama
da figura 17, a ordenada esta representada em uma escala logaritmica para facilitar

a leitura das frac6es massicas com valores abaixo de 0,1%.
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Figura 16 — Mapa de fases do aco MCWCI-Coy,., calculado com o programa ThermoCalc®
aliado ao banco de dados TCFE2. Nas ordenadas, a escala é linear (fracdo massica das
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Figura 17 — Mapa de fases do aco MCWCI-Coy,e, calculado com o programa ThermoCalc®
aliado ao banco de dados TCFE2. Nas ordenadas, a escala é logaritmica (fracao massica

das fases).
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Na Tabela 12 é apresentada a composicao de equilibrio das fases a 950°C

onde é mostrada a leitura das porcentagens massica das fases obtidas nos graficos

das figuras 16 e 17, e em seguida, transformada em porcentagens molares.

' Liquid (liquida), FCC_A1 (Austenita), BCC_A?2 (Ferrita), FCC_A1#2 (MC), HCP_A3#2 (M,C), M6C (MC) e

M7C3 (M;C).



Tabela 12 — Fracao das fases na microestrutura a
950°C calculada com o programa ThermoCalc
aliado ao banco de dados TCFE2.

% molar das % massica das

Fase

fases fases
Liquido 0,0496 0,0456
Austenita 80,4361 81,5438
MC 13,6120 11,1079
MsC 3,7093 5,5391
M-Cs 2,1929 1,7637

81

A porcentagem molar das fases MC. MgC e M;Csz; sédo respectivamente:

13,6120 %, 3,7093 % e 2,1929%. A soma das porcentagens molares dos carbonetos

€ 19,4152 %.

A Tabela 13 apresenta a composicdo quimica de equilibrio das fases

presentes a 950 °C, calculadas pelo ThermoCalc® aliado ao banco de dados TCFE2.

Tabela 13 — Composicao massica das fases a 950°C (fracao massica dos componentes).

Fase C Si P S Vv Cr Mn Mo w
Liquido 0,81 0,07 1,16 13,73 0,10 5,62 0,50 74,54 2,30 1,17
Austenita 0,55 0,87 0,07 0,02 0,09 3,56 0,81 92,27 0,86 0,90
MC 12,64 - - - 38,47 5,33 0,02 2410 18,87
M¢C 2,13 - - - 1,00 3,07 - 28,90 23,31 41,59
M-C; 8,32 - - - 3,46 42,02 1,07 36,07 4,97 4,09
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Na Tabela 14, usou-se os dados da tabela anterior e a fracdo molar foi

recalculada.

Tabela 14 — Composicao atomica das fases a 950°C calculada a partir da Tabela 13
(composicao molar das fases).

Fase C Si P S \' Cr Mn Fe Mo w

Liquido 3,34 0,12 1,85 21,20 0,10 5,35 0,45 66,08 1,19 0,32

Austenita 2,50 1,69 0,12 0,03 0,10 3,74 0,81 90,25 0,49 0,27

MC 46,27 - - - 33,20 4,51 0,02 0,44 11,05 4,51
MeC 14,27 - - - 1,58 4,75 - 41,64 19,65 18,20
M-C; 30,01 - - - 2,94 35,01 0,84 27,98 2,24 0,96

Nota-se na composicao calculada para o carboneto MC, da Tabela 14, que o
teor de carbono é 46,27 at% esta 3,73 at% abaixo do suposto teor de carbono
tedrico do carboneto MC (que seria 50 at%). Procurando-se os possiveis tipos de
carbonetos MC no banco de dados das fichas JCPDS, tém-se os seguintes
carbonetos: V4C3, VeCs € VgC; com seus respectivos teores de carbono 42,85 at%,
45,45 at% e 46,67 at%. Com estes resultados conclui-se que o calculo pelo método
CALPHAD usando o programa ThermoCalc® através do banco de dados TCFE2

calcula para o MC o valor do carbono préximo ao VgCs.

Na Tabela 15, através da Tabela 14, estd mostrado um novo calculo
normalizado da composicdo quimica para os carbonetos MC, M¢C e M;Cs
considerando-se os elementos de liga: vanadio, cromo, manganés, ferro, molibdénio
e tungsténio. Este célculo facilita a comparacdo com outras analises quimicas ja
publicadas e também com as obtidas através de microanalises por EDS neste

trabalho.



83

Tabela 15 - Composicdo quimica dos carbonetos
normalizada para os elementos V, Cr, Mn, Fe, Mo e W
calculada pelo método CALPHAD para 950°C.

Composicao quimica (%at) dos elementos de liga dos
carbonetos a 950°C (CALPHAD)

\' Cr Mn Fe Mo w

MC 6180 839 003 082 2056 8,40

MeC 1,84 5,54 - 48,57 22,81 21,23

M:C; 420 50,03 1,21 3998 3,21 1,38

Nas figuras 18 e 19, sdo mostrados os diagramas de equilibrio para a
temperatura de 1.050°C calculados com o programa ThermoCalc® aliado ao banco
de dados TCFE2 para o ago MCWCI-Coee, levando-se em conta a presenca de
liquido, austenita, ferrita e os carbonetos MC, M>C e MgC. No eixo das abscissas
dos dois diagramas esta representada a temperatura em (°C) e nas ordenadas €
representada a fracdo em peso. No diagrama da figura 19, a ordenada esta
representada em uma escala logaritmica que facilita a leitura de fases com menor

fracdo em peso.

LBPWCLIGUID)
LEPUCFCC_AL)
LEPWCFCC_AL#2)
LBPUCHEC)
+BPUUHCP _A3#2)
LBPU(BCC_AZ)

BRWU*)
[ B I VY I B v I B

& 400 S8E0 3EE 1808 L2E@d 14BE
TEMRERATURE CELSIUS
Figura 18 — Mapa de fases do aco MCWCI-Cofree, calculado
com o programa ThermoCalc® aliado ao banco de dados
TCFE2. Nas ordenadas, a escalazé linear (fracdo massica das
fases) .

2 Liquid (liquida), FCC_A1 (Austenita), BCC_A2 (Ferrita), FCC_A1#2 (MC), HCP_A3#2 (M,C) e M6C (MC).
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Figura 19 - Mapa de fases do aco MCWCI-Cofree, calculado
com o programa ThermoCalc™ aliado ao banco de dados
TCFE2. Nas ordenadas, a escala é logaritmica (fracdo massica
das fases).

Na Tabela 16 é apresentada a composicao das fases a 1.050 °C onde pode
ser visto a leitura das porcentagens massicas das fases obtidas nos graficos das

figuras 18 e 19, e em seguida, transformadas em porcentagens molares.
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Tabela 16 — Fracao das fases na microestrutura para
0 MCWCI-Coyee, a 1.050°C calculada a partir das
simulacées de solidificacdo Scheil-Gulliver das
figuras 18 e 19.

Liquido 0,3072 0,2916
Austenita 82,8726 83,8674
MC 13,5049 10,9918
MsC 3,3153 4,8492

A porcentagem molar das fases MC e MgC séo respectivamente: 13,5049 % e,

3,3153 %. A soma das porcentagens molar dos carbonetos é 16,8202 %.

A Tabela 17 apresenta a composicao quimica das fases presentes a 1.050°C,

calculadas pelo ThermoCalc®.

Tabela 17 — Composicao massica das fases a 1.050°C (fracdo massica dos componentes).

Fase C Si P S \'} Cr Mn Fe Mo w

Liquido 1,78 0,18 2,01 4,73 0,36 8,31 0,58 75,62 4,33 2,10

Austenita 0,75 0,85 0,06 0,01 0,19 4,20 0,81 90,37 1,37 1,40

MC 12,57 - - - 38,56 6,32 0,02 0,98 22,35 19,20

MeC 2,18 - - - 1,22 3,49 - 29,90 23,56 39,66

Na Tabela 18, usou-se os dados da tabela anterior e se recalculou para

fracdo molar.

Tabela 18 — Composicao atomica das fases a 1.050°C (composicao molar das fases).

Fase C Si P S \'} Cr Mn Fe Mo w

Liquido 7,58 0,33 3,32 7,54 0,36 8,17 0,54 69,26 2,31 0,58

Austenita 3,40 1,65 0,11 0,02 0,20 4,40 0,80 88,22 1,37 0,42

MC 45,89 - - - 33,19 5,33 0,02 0,77 10,22 4,58

MsC 14,30 - - - 1,89 5,29 - 42,18 19,35 17,00
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Nota-se na composicao calculada para o carboneto MC, da Tabela 18, que o
teor de carbono de 45,89 at% esta 4,11 at% abaixo do suposto teor de carbono
tedrico do carboneto MC (que seria 50 at%). Procurando-se os possiveis tipos de
carbonetos MC no banco de dados das fichas JCPDS, tem-se os seguintes
carbonetos: V4C3s, VeCs € VgC7; com seus respectivos teores de carbono 42,85 at%,
45,45 at% e 46,67 at%. Com estes resultados conclui-se que o calculo pelo método
CALPHAD usando o programa ThermoCalc® através do banco de dados TCFE2

calcula para o MC o valor do carbono préximo ao V4Cs.

Na Tabela 19, através da Tabela 18, estd mostrado um novo célculo
normalizado da composicao quimica para os carbonetos MC e MgC considerando-se
os elementos de liga: vanadio, cromo, manganés, ferro, molibdénio e tungsténio.
Este célculo facilita a comparacdo com outras analises quimicas ja publicadas e

também com as obtidas através de microanalises por EDS neste trabalho.

Tabela 19 - Composicdo quimica dos carbonetos
normalizada para os elementos V, Cr, Mn, Fe, Mo e W
calculada pelo método CALPHAD para 1.050°C.

Composicao quimica (%at) dos elementos de liga dos
carbonetos a 1050°C (CALPHAD)

v Cr Mn Fe Mo w

MC 61,35 9,85 0,03 1,42 18,88 8,46

MeC 220 6,17 - 49,22 22,58 19,83

Os carbonetos MC segundo as tabelas 15 e 19, para 950°C e 1050°C, sao
ricos em vanadio, com teores de 61,80 at% e 61,35 at%; o segundo elemento
quimico com maior teor € o molibdénio com 20,56 at% e 18,88 at%, o terceiro é o
cromo 8,39 at% e 9,85 at%, o quarto é o tungsténio com 8,40 at% e 8,46 at%, o

quinto é o ferro com 0,82 at% e 1,42 at% e por ultimo aparece o manganés com 0,03
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at% para os dois casos. Deve-se notar que para o carboneto MC, a soma dos teores

de molibdénio e tungsténio sao: 28,96 at% e 27,30 at%.

Ao comparar-se os dados das composicoes dos carbonetos MC das tabelas
15 e 19, que calculam as composicoes quimicas para temperaturas de 950°C e
1.050°C, nota-se que os teores de vanadio e molibdénio, para a temperatura de
950°C, sao levemente acima nos valores de 0,45 at% e 1,68 at%, respectivamente.
Os teores de cromo, ferro e tungsténio, para a temperatura de 950°C, sdo levemente
abaixo nos valores de 1,46 at%, 0,6 at% e 0,06 at%, respectivamente. As maiores
variagdes estao nos teores de molibdénio e de cromo enquanto que os teores de

manganés e o tungsténio nao apresentam variagoes.

No caso do carboneto MgC segundo as tabelas 15 e 19, para 950°C e 1050°C,
o elemento quimico que tem maior teor é o ferro, seguido de molibdénio, tungsténio,
cromo e por ultimo vanadio. Os teores a 950°C e 1050°C sao: 48,57 at% e 49,22
at% de ferro, 22,81 at% e 22,58 at% molibdénio, 21,23 at% e 19,83 at% de
tungsténio, 5,54 at% e 6,17 at% cromo, 1,84 at% e 2,20 at% vanadio. Nao
apresentam teores de manganés. A soma dos teores de molibdénio e tungsténio

para o carboneto MgC sao respectivamente: 44,04 at% e 42,41 at%.

Os dados das composi¢cdes quimicas dos carbonetos MgC, quando
comparados usando as tabelas 15 e 19, mostram que os teores dos elementos
quimicos vanadio, cromo e ferro sdo levemente maiores: 0,36 at%, 0,63 at% e 0,65
at%, respectivamente. Os teores de molibdénio e tungsténio sdo: 0,23 at% e 1,4 at%,
respectivamente maiores. Nao aparece teor de manganés para o carboneto MgC a

950°C e nem a 1.050°C.

O carboneto M;C3 aparece somente no MCWCI-Coyree tratado a 1050°C

sendo rico em cromo e ferro, nesta ordem: 50,03 at% e 39,98 at%,
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respectivamente. Os teores de vanadio, molibdénio, tungsténio e manganés sao
muito baixos no valor de 1,20 at%, 3,21 at%, 1,38 at% e 1,21 at%. Estes ultimos
somam aproximadamente 10 at%. A soma dos teores de molibdénio e

tungsténio no carboneto M;C3 é bem baixa 5,59 at%.

Na figura 20 é apresentada a simulacdo com modelo de Scheil-Guilliver
feita com o programa ThermoCalc® aliado ao banco de dados TCFE2 da liga
MCWCI-Cosee Onde observa-se seis etapas de solidificagdo. A primeira etapa (2),
fase liquida mais austenita, inicia-se a aproximadamente 1.280°C vai até a
temperatura de 1.250°C com uma fragdo molar de 17 % A segunda etapa (3),
fase liquida mais austenita mais carboneto MC, inicia-se onde a primeira
finalizou, e termina na temperatura de aproximadamente 1.225°C e fracdo molar
de 55%. A terceira etapa (4), fase liquida mais austenita mais carboneto MC
mais carboneto MgC, termina a 1.140°C e fracao molar de 84 %. A quarta etapa
(5), fase liquida mais austenita mais carboneto MC mais carboneto MgC mais
carboneto M;Cs, termina a 1.080°C e fragdo molar de 96%. Com a fragdo molar
de 96% temperatura de 1.080°C ocorre uma dissolucdo do carboneto M;C; e a
primeira formagdo do carboneto M,C metaestavel. Abaixo de 1.080°C até
1.040°C e da fragdo molar de 96% a 100% ocorre a neoformacao do carboneto

M-Cs e decomposicao do carboneto M,C.
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Figura 20 - Simulagéo de resfriamento da liga MCWCI-Coy,.e Obtido por
Thermocalc, levando em conta que haja as seguintes etapas: (1) liquido, (2)

liquido + austenita, (3) , (4) liquido + austenita + MC
+ MgC, (5) , (6) liquido + austenita +
MC + MoC + MgC, (7) nas abscissas

tem-se fragdo molar e nas ordenadas temperatura em (°C) 8,

Na figura 21 é apresentada a evolucao das fragdes das fases ao longo da
solidificagdo calculada com o programa ThermoCalc® utilizando-se o modelo de

Scheil-Gulliver.
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Figura 21 - Simulacao de resfriamento da liga MCWCI-Coy,.e Obtido por
Thermocalc, utilizando-se o modelo de Scheil-Gulliver, levando em conta
que haja as seguintes etapas: (1) liquido, (2) austenita, (3) , (4) MgC, (5)
, (6) M>C, nas abscissas tem-se temperatura em (°C) e nas ordenadas

fracdo massica de fases.

Na figura 22 é apresentado um grafico da evolucdo da composigao,
fracdo em peso da austenita em funcdo da faixa de temperatura que vai de

1.300°C a 1.040°C.

? Liquid (liquida), FCC_A1 (Austenita), BCC_A2 (Ferrita), FCC_A1#2 (MC), HCP_A3#2 (M,C), M7C3
(M;C3) e M6C (MgC).
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Figura 22 - Evolugéo da composigao quimica da austenita até 1.040°C
calculada com modelo de Scheil-Gulliver. Nas abscissas temos a variagao
da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a porcentagem em peso dos
elementos quimicos que compdem a austenita *.
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Na figura 23 é apresentado um grafico da evolucdo da composi¢ao quimica,
fracado em peso da austenita em funcéo da faixa de temperatura que vai de 1.300°C

a 1.040°C. Este grafico apresenta maiores detalhes na faixa de composicao de 0 a 6

wit%.
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Figura 23 — Evolugdo da composicdo quimica da austenita até 1.050°C
calculada com modelo de Scheil-Gulliver. Nas abscissas temos a variagao
da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a porcentagem em peso dos
elementos quimicos que compdem a austenita.

Na figura 24 é apresentado um grafico da evolucdo da composi¢ao quimica,
fracdo em peso do carboneto M.C em fungédo da faixa de temperatura que vai de

1.300°C a 1.040°C.

* Liquid (liquida), FCC_A1 (Austenita), BCC_A2 (Ferrita), FCC_A1#2 (MC), HCP_A3#2 (M,C), M7C3
(M;C3) e M6C (MgC).
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Figura 24 — Evolucdo da composicao quimica do carboneto M,C da fase
liquida até 1.050°C calculada com modelo de Scheil-Gulliver. Nas abscissas
temos a variacdo da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a porcentagem

em peso dos elementos quimicos que compdem o carboneto M,C.

Na figura 25 é apresentado um grafico da evolucao da composi¢ao quimica,
fracdo em peso do carboneto M¢C em fungédo da faixa de temperatura que vai de

1.300°C a 1.040°C.
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Figura 25 - Evolugédo da composigao quimica do carboneto MgC da fase
liquida até 1.050°C calculada com modelo de Scheil-Gulliver. Nas abscissas
temos a variacdo da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a porcentagem

em peso dos elementos quimicos que compdem o carboneto MeC.°.

Na figura 26 € apresentado um grafico da evolugdo da composi¢do quimica,
fracdo em peso do carboneto M;C3 em fungédo da faixa de temperatura que vai de

1.300°C a 1.040°C.

> Liquid (liquida), FCC_A1 (Austenita), BCC_A2 (Ferrita), FCC_A1#2 (MC), HCP_A3#2 (M,C), M7C3
(M;C3) e M6C (MgC).
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Figura 26 - Evolugédo da composi¢ao quimica do carboneto M;Cs;. Nas
abscissas temos a variacdo da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a
porcentagem em peso dos elementos quimicos que compdem o carboneto
Ca.
7™V3

Na figura 27 é apresentado um gréafico da evolucdo da composicao
quimica, porcentagem em peso do carboneto MC em funcdo da faixa de

temperatura que vai de 1.300°C a 1.040°C.
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Figura 27 - Evolugao da composicao quimica do carboneto MC. Nas
abscissas temos a variagdo da temperatura em (°C) e nas ordenadas, a
porcentagem em peso dos elementos quimicos que compdem o carboneto
MC.

A utilizagdo do protocolo CALPHAD através do programa Thermocalc® é
importante para se ter uma avaliacdo inicial do que se pode encontrar ao se estudar
a microestrutura do MCWCI-Cosee. E também importante ao final da obtengéo dos
resultados se fazer uma comparacéo entre o obtido pelo Thermocalc® e os outros

métodos aqui aplicados.
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5.2 Difratometria de Raios X para os MCWCI-CoOy;ce
Com o pé constituido de carbonetos extraidos da amostra no estado bruto de

fundicao através de uma solugao de acido fluoridrico mais agua oxigenada, descrito
no item (extracdo de carbonetos), fez-se difracdo de raios X. Os resultados sao

apresentados no espectrograma da figura 28, abaixo.

Difratograma de Carbonetos Extraidos de B.F.

3000
2500 +—
2000 -
1500 —
1000 +—

500 7Mﬂ""w

0
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10

Figura 28 - Difratograma de raio X do p6 obtido da amostra de MCWCI-CO0yee, NO
estado de bruto de fundigao, através do ataque com reagente de acido fluoridrico
mais agua oxigenada (HF + H»>O,). Pode-se constatar a preseng¢a de carbonetos MC
e MQC

No difratograma de raios X da figura 28 véem-se 0s picos que identificam os
carbonetos MC e MC. A indexag¢do com o sistema JCPDS mostrou que as melhores
correlagdes sdo com as fichas 35-0786 do VsC; e a 19-1393 do V2C. As respectivas
celas cristalinas séo: cubica e ortorrdbmbica, respectivamente. No caso da cubica
tem-se o parametro no valor de a = 8,33409 A e no da ortorrdmbica: a = 4,577 A, b =

5,742 A e c = 5,037 A.

Resumindo, na amostra bruto de fundicéo foi verificada a presenca somente

dos carbonetos MC em grande quantidade e M.C.
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5.3 Microscopias, EDS e SAED para MCWCI-Coye.

Neste item serdo mostradas as micrografias tanto 6pticas como eletrénicas e,
as vezes, suas microanalises quimicas por EDS e figura de difracao de elétrons por
area selecionada, e suas consideracdes. Este tépico estd dividido em subitens
conforme o tratamento isotérmico aplicado na liga MCWCI-Cofee NO estado bruto de
fundicdo. Inicialmente tenta-se interpretar os resultados de forma gradual.

Aparecerao algumas afirmacdes que serao justificadas durante o texto.

5.3.1 MCWCI-Coy.. no Estado Bruto de Fundicao
Os corpos de prova no estado bruto de fundicdo, ou seja, sem nenhum

tratamento térmico, foram atacados com trés tipos de reagentes: Murakami a frio,
picrato de sddio alcalino e acido crdmico eletrolitico. As micrografias obtidas em
microscoépio Optico estdo mostradas nas figuras 29, 30 e 31 abaixo. Usando a Tabela
4 de reagentes seletivos utilizados, apresentada em materiais e métodos, verifica-se
quais tipos de carbonetos sdo atacados (revelados) para cada tipo de reagente

utilizado nesta pesquisa.

Na figura 29, o reagente Murakami a frio revela os carbonetos M.C, M;Cs,
MsC e ainda os conjuntos de carbonetos: MoC com M7C3, MoC com MgC, M;Cz com
MsC e M>C com M;C3 com MgC. O significado € que pode ocorrer um carboneto de
cada vez, ou combinacdes de dois a dois, ou ainda, os trés ao mesmo tempo. E que
poderiam identificar as seguintes possibilidades: carbonetos M.C, M;C3 e MgC, ou as
misturas dois a dois de M>C mais M;C3, MoC, MgC, M7C3 mais MgC, ou a mais dos

trés carbonetos M>C mais M;Cs; mais MgC.
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Figura 29 — Micrografia de MCWCI-Coy.e NO estado

bruto de fundigdo atacado com reagente Murakami.

Aumento de 500X.

N2

O espectrograma de difragcdo de raios X do pdé da liga MCWCI-Cofee, NO
estado bruto de fundicdo e atacada com acido fluoridrico com agua oxigenada, (da
figura 28) apontou para a presenca de carboneto MC e M,C. Diante disto, esperava-
se que os carbonetos MC, ja detectados, estariam quase invisiveis e o MoC, muito
atacado com reagente Murakami, apresentando-se fortemente contrastado. Na
micrografia da figura 29 observam-se carbonetos de coloragdo cinza e outros de
coloragao preta, o ultimo indicando que houve um forte ataque do reagente. Ha
ainda alguns carbonetos que apresentam um ligeiro ataque em sua borda. Nao se
consegue através deste ataque identificar onde esta um determinado conjunto de
carbonetos, mencionados acima, ficando a disposicdo uma informacao com sete

possibilidades.

Na micrografia da figura 30, obtida da amostra no estado bruto de fundicdo
atacada com picrato de soédio alcalino, que segundo a Tabela 5 evidenciaria a
presenca de carbonetos M3;C e MgC, ndo se observou ataque nas regides onde
estdo presentes os carbonetos. Ao fundo, sobre a matriz (coloragao cinza clara) e

préximo aos carbonetos (coloragdo cinza escura), algumas regides estdo com
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pontos de coloragdo preta o que indicaria serem carbonetos globulares MgC na
matriz. Desta forma, a amostra bruto de fundicdo apresentaria carbonetos globulares
do tipo MeC. Esta indicacao visual pode ser artefato de polimento - muitos deles
aparentam serem sujeiras do polimento no meio das pocas e outros se situam no
contorno de grao de carbonetos MC. Desta forma se conclui que na amostra de

MCWCI-Coxee N0 estado bruto de fundigdo nao apresenta o carboneto MgC.

30 ym
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Figura 30 - Micrografia de I\/!ICWCI-Cofree no estado bruto
de fundigéo atacado com picrato de sddio alcalino.
Aumento de 500x.

Na micrografia da figura 31 a amostra no estado bruto de fundi¢c&o foi atacada
com acido crébmico eletrolitico que revela principalmente carbonetos do tipo: MC,

contornos de M>C e as vezes M;Cs.
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Figura 31 — Micrografia de MCWCI-Coy.e No estado

bruto de fundigcdo atacado com acido crémico eletrolitico.
Aumento de 500x.

Fica evidente onde estdo e como sdo os carbonetos MC de coloracao preta,
os M>C com contornos pintados de preto e ndo se sabe se os carbonetos do tipo
M-;Cs estdo presentes e, se estiverem, em quais regides. De acordo com a
classificagdo morfoldgica proposta por Boccalini et al. *, alguns destes carbonetos
MC sao semelhantes aos idiomérficos e outros, em sua maioria, aos irregulares. Os
carbonetos M.C irregulares e regular-complexos também sdo atacados em seus

contornos.

Na eletromicrografia da figura 32 obtida em MEV com detector de elétrons
retroespalhados, da amostra no estado bruto de fundicdo submetida a ataque
semiprofundo com &cido fluoridrico mais &gua oxigenada, pode-se verificar
diferentes morfologias com seus niveis de coloracao cinza indicando maior ou menor

numero atbmico médio.
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Figura 32 - Amostra de MCWCI-Coye, bruto de fundicdo com ataque
semiprofundo. Podem-se ver as plaquetas de M,C irregular e, entre
elas, 0 MxCiich cr. Estudado no aumento de 15.000X

O relevo acentuado, neste caso, gera também um efeito de menor influéncia
na coloragdo mais clara ou escura, que nao impede a diferenciacao dos carbonetos.
Embora, no caso desta eletromicrografia, ndo fosse feita a microandlise por EDS do
carboneto MC mostrado na eletromicrografia acima, inUmeras microandlises por
EDS de carbonetos MC foram obtidas durante a produgdo experimental que
embasam a identificacdo. Observa-se, lado esquerdo e acima, a presenca de
aglomerado de carbonetos globulares do tipo MC com nivel de cinza menor e rico
em vanadio, portanto mais escuro devido ao seu Zmnggio Mais baixo, porém somente
mais a frente no texto pode se confirmar esta afirmacédo através de MET com
microanalise por EDS. Esta ultima afirmacao tem ainda como reforgco os resultados
da micrografia da figura 31, amostra de bruto de fundigdo atacada com &cido
créomico eletrolitico, que enfatiza a presenca de carboneto MC, onde se vé sobre a

matriz pontos atacados.

As microanalises quimicas normalizadas dos elementos de liga por EDS e

seus respectivos célculos de Zmnegio dos carbonetos estdo apresentadas abaixo.
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Pode-se ver na segunda linha da Tabela 20 as identificacbes dos carbonetos
referentes a figura 32: tipo MoCiich cr € MoC. Aqui esta sendo apresentado um
carboneto que com sua morfologia e microandlise quimica nado foram ainda
referenciadas na literatura. A morfologia € do tipo idiomorfica e sua microanalise
apresenta um teor de cromo muito acima do encontrado nos carbonetos do tipo M.C.
O seu numero atémico médio é levemente abaixo do M,C. Devido ao difratograma
de raios X da figura 28 apresentar somente dois tipos de carbonetos, o MC e o M.C,
e por exclusdo, devido ao alto teor de vanadio, o carboneto MC nao ser uma
possibilidade, chamou-se o carboneto rico em cromo, molibdénio e vanadio de M.C

rico em cromo, que aqui esta abreviado como MxCiich cr.

Tabela 20 — Microanalise por EDS em
MEV e calculo do nimero atdbmico
médio dos carbonetos da figura 32.

Elemento B.F.
M2Cricher MG M2C
\" 14,4 19,3 18,4
Cr 38,1 27,9 235
Fe 13,9 12,8 11,7
Mo 23,1 25,5 31,7
w 10,4 14,5 14,6
Zmedio 39,6 43,2 443

Os carbonetos do tipo M:Ciich cr apresentam-se com uma coloragao cinza
mais clara, com relagdo a coloragdo do MC, formando um menisco entre duas
plaquetas de M,C do tipo irregular, com teores de 14,4 at% de vanadio, 38,0 at% de

cromo, 13,9 at% ferro, 23,1 at% de molibdénio e 10,4 at% de tungsténio.
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As microanalises dos elementos quimicos por EDS, apresentadas na Tabela
20, dos dois carbonetos M.C apresentam uma diferenca substancial nos teores
cromo e molibdénio. O carboneto que apresenta maior teor de molibdénio € o que
tem coloracdo mais clara do que o que tem teor maior de cromo. Estes apresentam
uma interface em comum que facilita a difusdo dos elementos de liga. O cromo,
devido ao seu diametro atdmico menor em relacdo ao molibdénio, se move mais
rapido levando-se a hipétese de que o carboneto M>C mais rico em cromo além de
ser proveniente do carboneto M,C é um intermediario na formacdo do MgC. O
carboneto MxCiich or apresenta um namero atémico levemente mais baixo em relagao
ao MC irregular e regular-complexo devido ao aumento do teor de Cr e a diminuicao

do teor de molibdénio.

Os carbonetos dos tipos M>C regular-complexo, M.C irregular e MC séao
apresentados abaixo na eletromicrografia da figura 33 da amostra no estado bruto

de fundicao.

28 belectore aBsp 321
Figura 33 - Amostra de MCWCI-Coye, bruto de fundicdo com ataque

semiprofundo. Podem-se ver os carboneto MC, e M.C regular-
complexo e irregular. Estudado no aumento de 3.500X.
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As microandlises quimicas destes carbonetos e seus respectivos numeros

atdmicos médios estao apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Microanalise por EDS em
MEYV e calculo do nimero atébmico
médio dos carbonetos MC, M,C e

M2Cequiar-complexo da figura 33.

B.F.
Elemento

MC  MaCreguiar-complexo ~ M2C
\' 62,5 19,3 19,6
Cr 8,2 22,0 25,8
Fe 4,2 10,4 10,6
Mo 13,4 30,2 30,5
w 11,7 18,1 13,3
Zmedio 36,6 45,8 42,4

O carboneto MC apresenta teor de vanadio alto caracteristico e tamanho de
aproximadamente 15 um. Os teores dos elementos quimicos obtidos no
Thermocalc®, embora calculados para o estado de equilibrio em determinada
temperatura, servem de guias para a identificacdo dos carbonetos. Pode-se
comparar os resultados obtidos pelo EDS e pelo Thermocalc®. Para o carboneto MC,
acima identificado, os teores de vanadio e cromo sdo muito parecidos: 62,5 at% e
61,80 at% para o vanadio e 8,2 at% e 8,39 at% para o cromo. Os teores de ferro
obtido por EDS e por Thermocalc® se diferenciam muito: 4,2 at% e 0,82at%. Os
teores de molibdénio sdo; 13,4 at% e 20,56 at%. Os teores de tungsténio sao 11,7

at% e 8,40 at%.

Pode-se ver ainda o carboneto do tipo MoC irregular, que esta indicado na
figura 33 somente com o nome MyCiwg, de aproximadamente 20 pm de

comprimento em forma de plagueta. O M,C regular-complexo, 35 um de
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comprimento, € visto com os varios buracos indicativos de que havia varias pocgas
eutéticas em meio a seu volume e ainda apresenta um teor de cromo levemente

mais baixo que o MC irregular.

Os carbonetos extraidos através de acido fluoridrico com agua oxigenada da
amostra no estado bruto de fundicdo estao representados nas eletromicrografias das

figuras 34 e 35, obtidas em MEV em detector de elétrons secundarios.

5P Aa Kk 2 i
1ALm )—1 Photo No.=4 Detector

Figura 34 — Carbonetos extraidos com acido fluoridrico e agua
oxigenada da amostra de MCWCI-Coy.e N0 estado bruto de fundigéo.
Pode-se ver o carboneto MC e MxCiich or- Estudado no aumento de

5.000X.

Pode-se ver na figura 34 superficies encurvadas que sao carbonetos do tipo
MC, de aproximadamente 25 ym de comprimento, enquanto que os carbonetos
M2Ciich ¢r formam corais menores de aproximadamente 15 ym de comprimento.

Nesta micrografia esta enfatizada a morfologia tridimensional dos carbonetos.

Nas tabelas 22 e 23 tém-se as microanalises quimicas por EDS normalizadas
dos elementos de liga em porcentagem atébmica onde se vé que o carboneto MC é
rico em vanadio e 0 MoCyich ¢r € rico em cromo e molibdénio. Os resultados foram

obtidos procurando-se locais que apresentavam o maximo possivel de paralelismo
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com o stub. Desta forma, fica evidente que os carbonetos ricos em Cr e Mo sédo do

tipo M2Crich cr-

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS e pelo Thermocalc®. Para
o carboneto MC, da Tabela 22, os teores de vanadio e cromo obtido por EDS e por
Thermocalc® sdo: 76,2 at% e 61,80 at% para o vanadio e 5,2 at% e 8,39 at% para o
cromo. Os teores de ferro sdo muito préximos: 1,0 at% e 0,82at%. Os teores de
molibdénio sdo; 10,7 at% e 20,56 at%. Os teores de tungsténio sédo 6,8 at% e 8,40

at%.

Tabela 22 - Microanalise por EDS em
MEYV e calculo do nimero atémico
médio dos carbonetos MC e MyCiich cr da

figura 34.
B.F.
Elemento
MC MZC rich Cr
Vv 76,2 21,3
Cr 5,2 39,5
Fe 1,0 9,6

Mo 10,7 19,6

w 6,8 10,0

Zmedio 25,6 40,2

Na figura 35 é apresentado um carboneto M.Cir ¢ na forma de coral de

aproximadamente 40 yum de comprimento.



104

c
J

a
oxigenada da amostra de MCWCI-Coy.e N0 estado bruto de fundigéo.
Pode-se ver o carboneto M,Ciich - Estudado no aumento de 3.500X.

Na Tabela 23 é apresentada uma microandlise por EDS do carboneto em

forma de coral da figura 35.

Tabela 23 - Microanalise por EDS em
MEYV e calculo do nimero atémico
médio do carboneto M,Ciich ¢r da figura

35.
B.F.
Elemento
(3) M2Crich cr

\" 18,0

Cr 35,9

Mn 1,0

Fe 10,7
Mo 24,2

w 10,2

Zmédio 40 s 9
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A microanalise mostra que o teor de cromo é levemente mais baixo e o de
molibdénio um pouco mais alto quando comparada com as microandlises dos
carbonetos M.Ciich cr mostradas acima. Isto se deve ao fato de ndo se ter certeza do

paralelismo da amostra e da rugosidade superficial que o coral apresenta.

Os carbonetos provenientes da amostra no estado bruto de fundigdo foram
extraidos por reagente Berzellius e estudados em microscépio eletrénico de

transmisséao e varredura (STEM) com EDS.

Nas eletromicrografias da figura 36 juntamente com as microanalises por EDS
da Tabela 24, pode-se identificar de quais tipos sdo os carbonetos globulares e seus

respectivos tamanhos que vao de 100 a 300 nm.

200nm
- & -

Figura 36 - Eletromicrografia de MET, obtida em STEM, de carbonetos
MC, MoC e MCiien cr €xtraidos por reagente Berzellius de amostras bruto
de fundigéao.

Um carboneto MxCiich ¢r (na eletromicrografia a esquerda) esta quase que
totalmente solto, sem nenhum carboneto vizinho, enquanto que os MxC irregulares e

MC fazem parte de um aglomerado de carbonetos. Aparece também um carboneto
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MC globular do tipo idiomérfico massivo. Na eletromicrografia da direita observam-se

trés carbonetos do tipo M>Ciich cr quase que ligados.

Suas microanalises por EDS estao apresentadas na Tabela 24 abaixo.

Tabela 24 — Microanalise por EDS em
MET de alguns carbonetos indicado na

figura 36.
B.F.
Elemento
MC M2C  MxCrichcr
\' 41,4 29,8 19,4
Cr 8,6 29,8 42,7
Fe 8,9 11,0 9,9
Mo 24 .4 11,7 14,3
w 16,7 17,7 13,7

Pode-se confirmar a presenca do MC pelo alto teor de vanadio, enquanto que
o M.C apresenta teores de 29,8 at% de vanadio e cromo, 11 at% de ferro e
molibdénio e 16,7 at% de tungsténio. O MxCiich cr apresenta um teor bem alto de
cromo de 42,7 at%, em detrimento do vanadio e do tungsténio, 19,4 at% e 13,7 at%

respectivamente.

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS e pelo Thermocalc®. Para
o carboneto MC, da Tabela 24, os teores de vanadio e cromo obtido por EDS e por
Thermocalc® sdo: 41,4 at% e 61,80 at% para o vanadio e 8,6 at% e 8,39 at% para o
cromo. Os teores de ferro se diferenciam muito: 8,9 at% e 0,82at%. Os teores de
molibdénio séo; 24,4 at% e 20,56 at%. Os teores de tungsténio sdo 16,7 at% e 8,40

at%.
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Na eletromicrografia da figura 37 (a esquerda) observam-se dois carbonetos
MC globulares de tamanhos de aproximadamente de 100 e 150 nm. Na mesma
figura tem-se a difracao de elétrons por area selecionada (a direita) caracteristica do

carboneto MC.

100nm B ———

Ty e
1.8en a1

Figura 37 - Eletromicrografia de MET (& esquerda), obtida em STEM, de

carbonetos MC extraidos por reagente Berzellius de amostras bruto de

fundicdo. Figura de difracao de elétrons por area selecionada (a direita)
de um carboneto MC a esquerda.

Com a microanalise mostrada na Tabela 25, nota o alto teor de vanadio de 61

at% que caracteriza o carboneto MC.

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS e pelo Thermocalc®. Para
o carboneto MC, da Tabela 25, os teores de vanadio e tungsténio sdo muito
parecidos: 61,0 at% e 61,80 at% para o vanadio e 8,7 at% e 8,40 at% para o
tungsténio. Os teores de cromo sao: 7,2 at% e 8,39 at%. Os teores de ferro obtido
por EDS e por Thermocalc® se diferenciam muito: 7,7 at% e 0,82at%. Os teores de

molibdénio sao; 15,3 at% e 20,56 at%.
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Tabela 25 - Microanalise por EDS em
MET de carboneto MC indicado na

figura 37.
B.F.
Elemento

MC
Vv 61,0
Cr 7,2
Fe 7,7
Mo 15,3
w 8,7

Na figura 38 € apresentada uma eletromicrografia onde aparece um

carboneto MxCiich cr com dois carbonetos vizinhos do tipo M7Cs.

100nm

Figura 3

8 - Eletromicrografia de MET,

obtida em STEM, de carbonetos extraidos
por reagente Berzellius de amostras bruto
de fundigao.
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Na Tabela 26 fica notavel o altissimo teor de cromo, 51,4 at%, do carboneto

Ms>Ciich o frente ao teor de 32,1 at% do M7Cs. No carboneto M,Cs; fica evidente o teor

de ferro alto de 53,7 at% frente ao teor de ferro do MJC,ich Cr € baixos teores de

molibdénio e tungsténio, 5,4 at% e 2,7 at%.

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS (Tabela 26) e pelo

Thermocalc® (Tabela 15). Para o carboneto M,Cs, os teores de vanadio sao: 6,0 at%

e 4,20 at%. Os teores de cromo sao: 32,1 at% e 50,03 at%. Os teores de ferro sdo:

53,7 at% e 39,98 at%. Os teores de molibdénio sdo; 5,4 at% e 3,21 at%. Os teores

de tungsténio sdo 2,7 at% e 1,38 at%. O que se nota é que as diferencas sao

maiores nos teores de cromo e ferro e que aparentam estarem invertidos. A soma

dos teores dos elementos quimicos cromo e ferro obtidos por EDS e por

Thermocalc® sdo 85,8 at% e 90,01 at%.

Tabela 26 - Microanalise por EDS em
MET dos carbonetos MsCiich cr € M7C3
indicados na figura 38.

Elemento
M2C richer  M7Cs
\') 8,3 6
Cr 51,4 32,1
Fe 17,2 53,7
Mo 15,6 5,4
w 7,5 2,7

Na figura 39 é apresentada uma eletromicrografia de carboneto M;C3; com sua

difracdo de elétrons por area selecionada (a direita)

mostrado os streaks
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caracteristicos deste tipo de carboneto ™. O streak (linha que liga os spots) é
causado pela interacdo do feixe de elétrons com materiais que apresentam celas
onde uma de suas dimensdes é muito menor do que outra, ™ gerando uma queda
menos abrupta no padrdo de intensidade da figura de difracdo. Segundo Andrews,
K.W. et al. " e Edington, J. W.V, precipitados e atomos que nao fazem parte da

rede podem causar streaks.

Figura 39 - Eletromicrografia de MET (& esquerda), obtida em STEM, de
carboneto M,C3 extraido por reagente Berzellius de amostras bruto de
fundicdo. Figura de difracdo de elétrons por area selecionada (a direita)
do carboneto M,C3; a esquerda.

Na Tabela 27, a microanalise confirma os resultados acima onde se véem o0s

teores de 37,9 at% e 56,2 at% para os elementos cromo e ferro respectivamente.

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS (Tabela 27) e pelo
Thermocalc® (Tabela 15). Para o carboneto M,Cs, os teores de vanadio sdo: 3,2 at%
e 4,20 at%. Os teores de cromo sdo: 37,9 at% e 50,03 at%. Os teores de ferro séo:
56,2 at% e 39,98 at%. Os teores de molibdénio sédo; 2,3 at% e 3,21 at%. Os teores

de tungsténio sdo 0,4 at% e 1,38 at%. O que se nota é que as diferencas sao
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maiores nos teores de cromo e ferro e que aparentam estarem invertidos. A soma

dos teores dos elementos quimicos cromo e ferro obtidos por EDS e por

Thermocalc® sdo 94,1 at% e 90,01 at%.

Tabela 27 - Microanalise por EDS em
MET de carboneto M,C; indicado na

figura 39.

B.F.

Elemento

M-C;
\" 3,2
Cr 37,9
Fe 56,2
Mo 2,3
w 0,4

Na figura 40 observa-se uma plaqueta de carboneto M,C irregular ligada a
uma porcao de matriz obtida em um disco de lamina fina da liga MCWCI-Cofee NO
estado bruto de fundicao. Sua figura de difracdo de elétrons por area selecionada e

seu espectrograma de microanalise por EDS, na figura 41, confirmam a identificacéo.
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Figura 40 - Eletromicrografia de MET (a esquerda), obtida em STEM, de
carboneto M,C de disco de lamina fina através de emblocamento,
lixamento, polimento, produgdo de calota em dimpler e furo através de
PIPS de amostras bruto de fundigao. Figura de difracéao de elétrons por
area selecionada (& direita) do carboneto M,C a esquerda.

No caso da figura 41 abaixo, ndo foi feito o calculo da microandlise
quantitativa e entdo esta se comparando um espectrograma com outro obtido em
MEV, na figura 42, que com certeza € de um carboneto M.C irregular da liga

MCWCI-Cofee N0 estado bruto de fundigao.

1.00 2.00 EII][I 4I:I[l 500 6.00 7.00 8.00
FS:2774 Cnls 1 313 KeV:5.0C

Figura 41 - M|croanal|se por EDS em STEM obtida do carboneto
M,C da liga MCWCI-Coyee no estado bruto de fundigao da figura
40.
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Figura 42 — Microandlise por EDS em MEYV de carboneto M,C da
liga MCWCI-Cogee N0 estado bruto de fundigao.

Resumindo, na Tabela 28 vé-se na primeira coluna os tipos de técnicas até
aqui aplicadas na caracterizacao da liga MCWCI-Cogee N0 estado bruto de fundicdo

e na primeira linha os tipos de carbonetos que foram identificados.

Tabela 28 — Técnica de caracterizagao utilizada e os tipos de carbonetos
encontrados para o MCWCI-Coy.. N0 estado bruto de fundicao.

Técnica / Carb. MC  MxCirreg.  M2Cregular-complexo ~ M2Cricher  M7C3 M¢C
Extr. Carb. (HF + H202) DRX X X - -
MO X X X X - -
Extr. Carb. (HF + H20,) MEV X - X - -
MEV X X X X - -
Extr. Carb. (Berzellius) STEM X - X X -
STEM X X - - -

Na figura 43 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico para a
temperatura de 950°C onde pode-se ver quais microconstituintes principais se
apresentam. O MCWCI-Cosee No estado bruto de fundicao, representado pelo ponto
B.F., apresenta os seguintes microconstituintes: y + MC, y + MoC, y + MxCyich cr €

M-Cs.
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—Y + MC; y + MxC + M2Ciich cr; M7Cs3 (primario)

] ] ] ] ] ] ] ] »
I I I I I I I I =

B.F. 10s 100s 300s 600s 1800s  3600s 7200s 54000s

Figura 43 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coee
no estado bruto de fundigéo.
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A difragdo de raios X (DRX) de carbonetos extraidos com acido fluoridrico e
agua oxigenada detectou grandes quantidades de carboneto MC e uma quantia
minima de carboneto M.C. Esta técnica nao classifica qual é o tipo de carboneto

M.C - irregular, regular-complexo ou rico em cromo.

Com a microscopia 6tica identificou-se os carbonetos MC primarios
(aproximadamente de tamanho 30 ym) e os globulares (de aproximadamente 1 um)

e os trés tipos de carbonetos M,C.

Os carbonetos extraidos por acido fluoridrico e agua oxigenada foram
estudados por MEV e puderam-se identificar os carbonetos MC maiores e somente o
M2Ciich cr, indicando que os carbonetos do tipo MoC irregular e regular-complexo
foram atacados pelo reagente. Isto talvez se deva ao alto teor de Cr que diminuiu a
taxa de dissolugdao dos mesmos. Esta afirmagao ainda é reforgada pela analise em
MEV dos corpos de prova de MCWCI-Cogee No estado bruto de fundicdo, onde se
observou a presenca dos carbonetos do tipo MC e todos os tipos de carbonetos MC.
Os picos menores observados na figura 29, nas posigcdes: 35,66° 39,98° e 41,12°,
no estudo em difracdo de raios X, citado logo acima, se devem a presenca de

carbonetos do tipo MoCiich cr-

Nos subitens abaixo sdo apresentados os resultados das técnicas
mencionadas acima para cada tratamento isotérmico realizado. Abaixo serao vistos,
em primeiro lugar, os tratamentos a 950°C por 10s, 100s, 300s, 600s, 1.800s, 3.600s,
7.200s e 54.000s. Em segundo lugar, serdao apresentados os tratamentos
isotérmicos a 1.050°C utilizando os mesmos tempos mencionados nos tratamentos a
950°C. Em alguns casos nao serdo apresentados os resultados de uma determinada

técnica ou entado ela sera apresentada, porém incompleta.
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5.3.2 MCWCI-Coy,.. tratado Isotermicamente a 950°C por 10s
Ao se comparar o MCWCI-Cosree, No estado bruto de fundicdo, com o mesmo

tratado isotermicamente a 950°C por tempo de 10s, ndo se observa mudancas
significativas. Na figura 44, abaixo, pode-se observar um inicio de formagao de
aglomerado de carbonetos do tipo globular ao redor dos carbonetos M.C do tipo

irregular.

Figura 44 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 950°C por 10s atacado reagente
Murakami. Observa-se os carbonetos M,C do tipo
irregular e MxCiich ¢r atacados (coloragéo cinza escura a
preto) e ao fundo, de coloragdo cinza clara, vé-se os
carbonetos do tipo MC. Aumento de 1.000X.

Na figura 45, amostra atacada com picrato de sédio alcalino, ao fundo véem-
se 0s carbonetos do tipo MC, superficies lisas com coloracao cinza clara, e ndo ha
indicios de decomposicao de carbonetos M.C. A constatacdo de que na amostra
atacada com picrato de sédio alcalino os carbonetos do tipo MC apresentam-se com
coloragdo cinza clara é devida as eletromicrografias em detector de elétrons
retroespalhados onde a coloracao é cinza escuro (devido ao numero atémico baixo)

e microanalises por EDS que detectam maiores teores de vanadio.
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20 um

Figura 45 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 950°C por 10s atacado com picrato
de sddio alcalino. Os carbonetos de coloragéo cinza
clara, nao atacados, sao do tipo MC. Aumento de 1.000X.

Na figura 46 é mostrada uma eletromicrografia em detector de elétrons
secundarios onde a amostra foi submetida a ataque semiprofundo, podendo-se ver

ao fundo as agulhas de martensita que também compde a matriz.

D= [
; Photo No.=41 le )

Figura 46 — Eletromicrografia em detector de elétrons secundarios
da amostra de MCWCI-Coyee, tratada isotermicamente a 950°C por
10s com ataque semiprofundo. Podem-se ver os carbonetos MC,
M,C irregular e regular-complexo e, entre eles, 0 MxCiich ¢r- A0 fundo
percebe-se agulhas de martensita com hébito caracteristico.
Estudado no aumento de 1.300X.
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Na figura 47, eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados onde
a amostra foi submetida a ataque semiprofundo, pode-se observar a presenca de
carbonetos MC, plaquetas de carbonetos M.C irregulares e em seus arredores
carbonetos do tipo MxCiich o, Nd0 apresentando indicios de decomposicdo. Na
Tabela 29 sdo apresentadas as microanalises dos carbonetos indicados na figura 47,
notando-se que, para o carboneto do tipo MC, o teor de vanadio, com relagédo aos
elementos de liga, é de 54,3 at%. Os carbonetos M.C e MxCiich or S€ diferenciam
mutuamente significativamente nos teores de vanadio, cromo e tungsténio. No caso,
0 MxCiich cr apresenta teor de cromo 10,6 at% maior que o M.C irregular. E para os
teores de vanadio e tungsténio, o MoCiich cr apresenta teores de 4,7 at% e 6,3 at%,
respectivamente, menores que o MoC irregular. Isto faz com que o numero atémico
médio do M.Ciich cr Seja significativamente menor que o M.C irregular e regular-
complexo, possibilitando sua rapida identificagdo em detector de elétrons

retroespalhado através do contraste da imagem.

HD= 18 nm Mag= 35.88 K K  FeCuCrMow
Photo No.=1@ Detector= 50 1-11

Figura 47 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coy.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 10s com ataque semiprofundo. Podem-
se ver o0s carbonetos M,C irregular e parcialmente ao seu redor o

M2oCirich or- Estudado no aumento de 5.000X.
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Tabela 29 - Microanalise por EDS em MEV e
calculo do niimero atdmico médio dos
carbonetos MC, M.C irregular, MoCiich cr da

figura 47.
950°C 10s
Elemento
MC M2Cricher  M2C
\' 54,3 14,5 19,2
Cr 9,1 36,2 25,6
Fe 7,6 12,2 10,0
Mo 16,5 27,6 29,3
w 12,4 9,5 15,8
Zmedio 37,6 39,4 442

Na figura 48, eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados de
amostra polida, pode-se ver também que além do MJCich ¢r ficar ao redor de
carbonetos M.C irregular, eles também apresentam uma forma de menisco entre
duas plaquetas de carbonetos M.C irregulares e ainda apresentam-se isolados com

morfologia idiomorfica.



120

retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 10s. Podem-se ver os carbonetos M.C
do tipo irregular e, entre eles, 0 MoCyich ¢r- Estudado no aumento de
2.500X.

Na figura 49 e tabela 30, eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados onde a amostra foi submetida a ataque semiprofundo, pode-se
observar a morfologia e respectiva microanalise por EDS de um carboneto do tipo
M.C regular-complexo. Neste carboneto a composicdo quimica dos elementos
quimicos normalizada, levando em conta a auséncia do carbono, apresenta um teor
de Mn de 1,4 at%, enquanto que nos carbonetos M,C irregulares € MxCiicch cr NA0 €

detectada a presenca deste elemento quimico.



121

USP EHT-20.88 kU WD= 18 mn Nag= 5.0 Fecucriou
Fhoto No.=13 Detector= 1-11
Figura 49 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 10s com ataque semiprofundo. Podem-
se ver os carbonetos MC e M,C regular-complexo. Estudado no
aumento de 5.000X.

Tabela 30 - Microandlise por EDS em MEV
e célculo do numero atémico médio do
carboneto M,C regular-complexo da figura
49.

950°C 10s
Elemento

Mzcregular-complexo

Vv 17,9
Cr 19,3
Mn 1,4
Fe 12,5
Mo 31,1
w 17,8

Zmedio 457
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5.3.3 MCWCI-Coy,.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 100s

Na figura 50 observa-se um aumento da densidade do numero de carbonetos
globulares, estes sdo atacados pelo reagente Murakami sobre a matriz, ndo sendo
possivel a sua identificacao precisa. A Unica afirmacao sobre estes aglomerados que
se pode fazer é que podem ser do tipo M>C, MgC, M;Cg3, ou ainda misturas de: M.C

+ M6C, M2C + M7Cs, MGC + M7C3 e M2C + MGC + M7Cs.

N | -
Figura 50 - Micrografia de MCWCI-Coy, tratada
isotermicamente a 950°C por 100s atacado com

reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

L

Na figura 51 pode-se ver uma regido de coloragao cinza escuro nas bordas de
alguns carbonetos do tipo MoCyich or. Como o ataque com picrato de sodio alcalino
revela a presenca do carboneto M¢C, fica evidente a decomposicdo destes
carbonetos do tipo M2Ciich cr em MgC nesta etapa de tratamento isotérmico. Ao fundo

da micrografia, vé-se os carbonetos M.C irregulares e MC sem sofrerem ataque.
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' Figura 51 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 950°C por 100s atacado com picrato
de sodio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na figura 52, estranhamente, ndo se percebe a decomposi¢cao de MoCrich cr
em MgC. O ataque metalografico se mostrou mais eficiente na detecg¢é@o do inicio da

decomposicao que o detector de elétrons retroespalhados no MEV.

P EHT=28.88 kY HWD= 16 mm
Photo No.=3

Figura 52 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 100s. Entre os carbonetos MC e M,C
irregular e rico em cromo. Estudado no aumento de 2.500X.

Na figura 53 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico para a
temperatura de 950°C onde pode-se ver quais microconstituintes principais se
apresentam. O MCWCI-Cogee tratado a 950°C por 100s apresenta os seguintes

microconstituintes: y + MC, vy + MxC, v + MoCiich cr, M7C3 e MgC. Nesta etapa
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observa-se 0 aumento da densidade de carbonetos globulares sobre a matriz e o

inicio de decomposicao do carboneto MoGCyich cr em MgC.



—Y + MC; y + M2C + M2Ciich cr; M7C3 (primario)

—Aumento da densidade de carbonetos
globulares sobre a matriz e M,C,ic;, cr S€
decompondo em M:;C

v

»

B.F. 10s
950°C

I I I I I
100s 300s 600s 1800s 3600s 7200s

I
54000s

»

Figura 53 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coree

tratado a 950°C por 100s.
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5.3.4 MCWCI-Coy,.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 300s

Se compararmos as figuras 29, 44, 50 com a 54 observa-se um aumento
gradual de densidade do niumero de carbonetos globulares na matriz e que alguns
destes carbonetos globulares apresentam maior tamanho evidenciando um processo

de engrossamento.

oi's s Y ,“';'l'\

Figura 54 - Micrograﬂa de I\‘/ICWCI-Cofree tratada
isotermicamente a 950°C por 300s atacado com
reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

A decomposicao de carboneto M.C em MgC aumenta com o tempo de
permanéncia na temperatura de 950°C. Nas figuras 30 e 45 onde podem-se ver as
micrografias das amostras atacadas com picrato de soédio alcalino, relativas ao
estado de bruto de fundicdo (sem tratamento isotérmico) e tratado por 10s, como ja
foi descrito, ndo apresenta indicio de decomposicédo para o MgC. Na hipdtese de se
fazer varios experimentos de tratamentos isotérmicos a 950°C entre 10s e 100s se
poderia observar o inicio da decomposicao do carboneto MoCiich cr em MgC. De 100s
a 300s além do MxCiich cr s€ decompor em MgC, o M.C irregular e regular complexo

comecam também suas decomposicdes para o MgC. Em 950°C por 300s, como
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mostra a micrografia da figura 55 obtida com a amostra atacada com picrato de
sodio alcalino, a decomposigcdo se torna expressiva ocorrendo na borda dos

carbonetos M.C.

SN " 20 pm

‘ Figura 55 -Micrografia de MCCI-Cfre traada
isotermicamente a 950°C por 300s atacado com picrato
de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Somente na condicdo de tratamento térmico a 950°C por 300s é que se
comecgou a perceber uma estrutura sarapintada e com numero atémico médio maior
que os dos carbonetos MoCiich ¢r Situada na borda dos carbonetos MoCiich cr, Na
interface com a matriz (ver figura 56). Percebe-se ainda que os carbonetos
globulares, na regiao delimitada da figura 56, apresentam uma coloracao cinza claro
indicando terem numero atdmico médio maior que a matriz e que muito proximo a
regido dos carbonetos M,C a densidade destes carbonetos diminui quase formando

um halo escuro.
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—adlh
IGc-USP EHT=28 .88 kY HD= 18 mm Mag= 18.88 K X FelCriol
Jem }—( Photo No.=19 Detector= OBSD a-1

Figura 56 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 300s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,h cor fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
MCiich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares
com niveis de cinza maiores. Estudado no aumento de 10.000X.

A Tabela 31 apresenta as microandlises quimicas obtidas por EDS dos
carbonetos M,C irregular, MxCiich cr, da mistura dos carbonetos MoCyich cr com MeC e
com a matriz e somente da matriz. A microandlise da matriz apresenta o teor de
silicio de 1,3 at%, o teor de ferro muito alto no valor de 88,3 at% e o resto sdo os
elementos de liga com excec¢do ao tungsténio. Na mistura mencionada acima a
analise fica falha no sentido de se obter o valor préximo dos teores dos elementos
de liga dos carbonetos MgC. Isto se deve ao volume de interagdo do feixe de

elétrons com a mistura ser maior que o didmetro do carboneto MeC.



Tabela 31 - Microanalise por EDS em MEV e calculo do nimero atémico

médio dos carbonetos M.C irregular, M,C,;., ¢, da figura 56.

950°C 300s
Elemento

M2Crichcr M2C  Misturade M¢C  Matriz  M.C

Si - - - 1,3 -
\' 15,6 19,3 12,9 0,8 20,4
Cr 36,9 26,4 25,7 7,5 21,3
Mn 0,7 - 1,0 1,1 0,8
Fe 15,9 12,2 34,9 88,3 12,1
Mo 23,0 28,6 18,5 0,9 27,7
w 7,9 13,6 7,0 - 17,7
Zmedio 35,7 40,3 35,6 25,3 441
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Na eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da

amostra polida, da figura 57, reforca os resultados da eletromicrografia da figura 56.
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Figura 57 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 300s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,h cor fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
MCiich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares
com niveis de cinza maiores. Estudado no aumento de 10.000X.



—Y + MC; y + M2C + M2Ciich cr; M7C3 (primario)

—Aumento da densidade de carbonetos globulares sobre a matriz € MxCyich cr S€
decompondo em MsC

—M.C irregular e regular-complexo se
decompondo em M¢C

v v
| | | | |

[

B.F. 10s
950°C
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100s 300s 600s 1800s 3600s 7200s 54000s

|

Figura 58 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-CO0yree

tratado a 950°C por 300s.
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5.3.5 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 600s

Na micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por 600s,
atacada com reagente Murakami, da figura 59 nao se distingue a regidao de
decomposicdo do carboneto M.C, porém observa-se sobre a matriz que os
carbonetos globulares comecam a se enfileirar no interior da regido demarcada e no

seu exterior forma-se um halo cinza claro.

- ~ = ] l 4
#

. £

Figura 59 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada

isotermicamente a 950°C por 600s atacado com

reagente Murakami. A regido circundada mostra
carbonetos globulares. Aumento de 1.000X.

Na figura 60, micrografia da amostra atacada com picrato de sédio alcalino,
observa-se que na borda de todos os carbonetos M>C ocorre decomposicao para o
carboneto M¢C. E interessante notar que ndo se vé nenhum aglomerado de
carbonetos globulares do tipo MgC sobre a matriz. Entdo, o aglomerado de
carbonetos globulares vistos nas micrografias das figuras 29, 44, 50, 54 e 59 onde
as amostras foram atacadas com Murakami s6 pode ser composto por carbonetos

do tipo: M2oC, M;C3, ou ainda, uma mistura de M>C com M;Cs.
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Figura 60 - Micrografia de MCWCI-Coy, tratada
isotermicamente a 956 °C por 600s atacado com picrato
de sddio alcalino. Observa-se sobre a matriz, que néo é

apresentado nenhum carboneto globular do tipo MgC.
Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 61 onde a amostra foi atacada com acido crémico
eletrolitico fica evidente o ataque massivo sobre os carbonetos do tipo MC. Os
carbonetos do tipo M.C irregular, regular-complexo e MxCich ¢r S@0 atacados
somente em suas bordas. Nao se percebe a decomposicdo dos carbonetos para o
MsC, nem pelo fato de que com este ataque nao haveria realce do MgC, mas poderia
se ver algum tipo de serrilhamento, o que nao ocorreu. Sobre a matriz véem-se
varios aglomerados de carbonetos globulares muito finos e que se supde ser
também do tipo MC. A literatura afirma que as vezes este ataque ressalta a
presenca de carboneto do tipo M;Cs. Nas micrografias com ataque Murakami vé-se
um halo claro que se interpreta como havendo auséncia de carbonetos do tipo M.C
e M;Cs. Diferente das micrografias atacadas por reagente Murakami, se observa que
onde seria o0 halo claro na micrografia da figura 59, nas micrografias das figuras 61 e
62 ha uma maior predominancia de carbonetos globulares do tipo MC. Os
aglomerados de carbonetos globulares do tipo MC estdo mais préximos dos

carbonetos do tipo M.C.
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Figura 61 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 950°C por 600s atacado com &cido
crdmico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Figura 62 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 956 °C por 600s atacado com &cido
crémico eletrolitico. Observa-se sobre a matriz, que fora
das regides circundadas ocorre um adensamento de
carbonetos globulares que dao um indicativo de serem

do tipo MC. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia da figura 63, em detector de elétrons retroespalhados da
amostra tratada a 950°C por 600s e que sofreu ataque semiprofundo, vé-se um
carboneto M,C irregular fazendo interface com um MxCiich cr. Observa-se a presenca
de carbonetos de decomposicao tanto na interface entre MCyich ¢, cOmo visto
anteriormente, assim como na interface entre o MC irregular € 0 MxCiich or. Sobre a

matriz observa-se a presenca de carbonetos globulares. Os que estdo um pouco
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mais afastados do M.Ciich cr apresentam coloragéo cinza clara enquanto que os que

estao mais proximos, cinza escura.

P EHT=20.88 k¥ MD= N c
Photo No.=13 Detector= 7-11
Figura 63 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 600s com ataque semiprofundo.
Podem-se ver os carbonetos M,C e M,C,.h cr fazendo interface. Nas
interfaces dos carbonetos M,C;ich cr COM a matriz observa-se um
inicio de decomposicao para o carboneto MgC. Sobre a matriz,
aparecem carbonetos globulares com niveis de cinza maiores.
Estudado no aumento de 15.000X.

A Tabela 32 apresenta as microanalises por EDS dos pontos da figura 63 que

confirma a identificagdo utilizada acima.

Tabela 32 - Microanalise por EDS em MEV e
calculo do niimero atdmico médio dos carbonetos
MxCiich ¢r € MG irregular da figura 63.

950°C 600s
Elemento

Mzcrich Cr MzC
\" 10,1 17,1
Cr 30,9 23,5
Fe 28,2 12,3
Mo 23,5 31,1
w 7,3 15,9

zmédio 38,2 37,9
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Na figura 64 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico para a
temperatura de 950°C. No MCWCI-Cofee tratado a 950°C por 600s além dos
microconstituintes j& observados nos tratamentos anteriores nota-se que o0s
carbonetos MC globulares formam um halo e os carbonetos M;C3 e/ou MgC formam

agregados no centro das pocas eutéticas.



—Y + MC; y + M2C + M2Ciich cr; M7C3 (primario)

—Aumento da densidade de carbonetos globulares
decompondo em MsC

— M.C irreqular e reqular-complexo se

—MC globulares
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Figura 64 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coxree

tratado a 950°C por 600s.
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5.3.6 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 1.800s

Na figura 65, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
1.800s e atacada com reagente Murakami, observa-se um serrilhado na borda dos
carbonetos M>C do tipo irregular. Nas regides onde seriam os carbonetos MoCiich cr
vé-se que ja houve quase total decomposicado dos mesmos. Baseado somente na
micrografia da figura 65 ndo se pode afirmar se a regido revelada é composta
somente por carbonetos M>C, ou MgC, ou M7C3, ou ainda pelos conjuntos M>C mais
MeC, M2C mais M7Cs, MgC mais M;C3 ou MoC mais MgC mais M7Cs. Os carbonetos
produtos de decomposicdo herdam a posicdo dos carbonetos reagentes, que no
caso sao os carbonetos M.C. Observa-se que houve um engrossamento dos
carbonetos globulares situados nos aglomerados, diminuindo a quantidade de

carbonetos globulares.

Figura 65 - Micrografia de MCWCI-Coy., tratada
isotermicamente a 950°C por 1.800s atacado com
reagente Murakami. Observa-se sobre a matriz que
houve um engrossamento dos carbonetos globulares.
Aumento de 1.000X.
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Na micrografia da figura 66, amostra tratada isotermicamente a 950°C por
1800s e atacada com picrato de sodio alcalino, observa-se uma forte decomposicao
dos carbonetos M.C para MgC. Comecam aparecer aglomerados de carbonetos
globulares do tipo MeC sobre a matriz (regido interna da demarcacgao na figura) e um
halo de coloracdo clara indicando auséncia de carboneto MgC (regido externa da
demarcacdo da figura). Acredita-se que se fossem feitos outros experimentos de
tratamentos isotérmicos a 950°C entre 600s e 1800s seria possivel perceber o inicio

da formacao destes aglomerados de carbonetos globulares MgC.

T ety

1
<

. o 4
Figura 66 - Micrografia de MCWCI-Coy., tratada
isotermicamente a 950°C por 1.800s atacado com
picrato de sédio alcalino. Observa-se sobre a matriz,
como exemplo, na regido circundada a presenga de
carbonetos globulares do tipo MgC Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da amostra
tratada isotermicamente a 950°C por 1.800s, mostrada na figura 67, pode-se ver um
carboneto MxCiich cr que se decompbds em carbonetos filamentares do tipo MgC. Na
borda destes ultimos, fazendo interface com a matriz, aparece uma regido escura

indicando ser o carboneto M;Cgs; neste caso, esta afirmacéo sera confirmada mais
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adiante, porque nao foi feito a microandlise por EDS desta regido. Observa-se ainda
um serrilhado com uma coloracéo cinza mais clara que a do interior indicando ser do
tipo MgC. Pode-se ver que na interface entre dois carbonetos MgC, um pouco mais
adentro do M.C remanescente, ha carbonetos globulares sobre a borda de MgC,
apresentando numero atbmico médio menor. A literatura sugere que sejam
carbonetos globulares produtos da decomposicdo, € 0s mesmos sao identificados
como sendo MC. Em volta dos carbonetos MC primarios véem-se carbonetos
globulares com coloragao cinza clara, indicando alto nimero atémico médio, sendo

identificados como MeC ¥ * M,C ou ambos.

s b .
P EHT=2@.88 kv HWD= 18 am Mag N b
Photo No.=14 Detectors= ] 18-1
Figura 67 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coy.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 1.800s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,h ¢r fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
MxCiich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Observa-se também carbonetos M,C fazendo
interface com M¢C e ainda MC com MgC. Sobre a matriz, aparecem
carbonetos globulares com niveis de cinza maiores que podem ser
do tipo M2C ou MgC. Estudado no aumento de 10.000X.

A Tabela 33 apresenta as microanalises por EDS de alguns carbonetos da

figura 67. Estes resultados confirmam as identificagdes da formagao dos carbonetos.
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Tabela 33 - Microanalise por EDS em MEV e calculo do
numero atémico médio dos carbonetos MC, M,C irregular,
M>Ciich o € mistura de M,>C e MgC da figura 67.

950°C 1800s
Elemento
MC M2C  Misturade MgC  M2Crichcr

\' 58,7 15,8 12,0 13,5
Cr 8,3 19,9 11,9 34,6
Mn - 0,7 1,0 1,1
Fe 4,2 23,8 38,7 15,1
Mo 16,5 25,1 22,2 25,9
w 12,3 14,7 14,1 9,8

Zmedio 38,0 419 42,5 38,1

Na figura 68 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico para a
temperatura de 950°C do MCWCI-Cosee tratado a 950°C por 1.800s. Observa-se
para esta condicdo que além das etapas ja descritas ocorre o0 enfileiramento de
carbonetos MgC na matriz, a formacdo de bandas de carbonetos MC e M;Cs

secundarios e MC secundario esferoidizado dentro do carboneto MgC.



—Y + MC; y + M2C + M2Ciich cr; M7C3 (primario)

—Aumento da densidade de carbonetos globulares sobre a matriz € MaCyich cr S€

decompondo em MsC
— MC reqular e reqular-complexo se decompondo em MsC

— MC globulares formando halo e M;Cs e/ou MgC formando
agregados no centro das pogas eutéticas

—Enfileiramento de MC na
matriz + bandas de MC
(secundario) + bandas de M,C;
(secundario) + I\’Ic(secundzirio)
esferoidizado
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Figura 68 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Co0yree

tratado a 950°C por 1.800s.
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5.3.7 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 3.600s

Na micrografia da figura 69, da amostra tratada a 950°C por 3.600s e atacada
com reagente Murakami. Ao comparar-se as micrografias das figura 59 e 65 com a
69 pode-se perceber um aumento do serrilhamento relativo a decomposicéo do M.C.
Com relacdo aos aglomerados de carbonetos globulares, houve aumento da

densidade do numero de carbonetos préximos aos M.C.

Figura- 69 - Micrografia dé i\/IC‘WCI-Cofree trata‘da
isotermicamente a 950°C por 3.600s atacado com
reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 70, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
3.600s e atacada com picrato de sddio alcalino, ndo se percebe grandes alteracdes
com relagdo a micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por 1.800s
atacada com picrato de sédio alcalino. A diferenca € que a quantidade dos

carbonetos M>C remanescentes é menor.
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Figura 70 - Micrografia de MCWCI-Coy., tratada
isotermicamente a 950°C por 3.600s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

A eletromicrografia da figura 71 confirma a tendéncia da decomposicao do

carboneto M>C em MgC e na borda com a matriz a formacao de carboneto M;Cs.

(

IGc-USP EHT::EB 88 gy WD= 13 mm Mag= 13.8

Fum  — Photn No.=17 Detector=

Figura 71 - Eletromicrografia em detector de elétrons

retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog., tratada

isotermicamente a 950°C por 3.600s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,ih or fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
M.Ciich cr aparece os carbonetos MgC filamentares e crescendo
radialmente, entre eles aparece uma regido mais escura que faz
interface com a matriz que é identificada como carboneto M-Cs.

Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares com varios niveis

de cinza. Estudado no aumento de 15.000X.

Observa-se na eletromicrografia da figura 71, obtida com distancia de trabalho

de 15 mm, que a imagem esta satisfatéria, porém nesta condicdo nao se consegue
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obter a microanalise devido ao obstaculo que o préprio detector de retroespalhado

faz com o colimador do detector de energia dispersiva de raios X.

Na figura 72 é mostrada uma eletromicrografia em campo claro da lamina fina
de uma amostra tratada a 950°C por 3.600s obtida em microscopio eletrbnico de
transmissdo e varredura (STEM). Podem ser vistos carbonetos globulares do tipo
M.C e M¢C fazendo interfaces entre eles. Suas figuras de difracdo de elétrons e
seus respectivos espectrogramas por energia dispersiva de raios X (EDS) estédo

apresentados abaixo.

Figura 72 - Eletromicrografia de MET, obtida em STEM, de
carbonetos MC, M,C e MyC,ich o de disco de l1amina fina de MCWCI-
Coyree tratado isotermicamente a 950°C por 3.600s.

Na figura 73 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e seu

respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto M.C.
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Figura 73 - Figura de difragdo de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto M,C da amostra de

MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 950°C por 3.600s.
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Fazendo-se a indexacao pela metodologia proposta por Mesquita, R. A. 00X

pode-se afirmar com certeza que o plano reciproco é o (-2-2-1). Comparando-se 0s

valores dos angulos e suas respectivas distancias interplanares medidas com os

valores teoricos encontrou-se uma boa correlacdo de indexacdo confirmando a

identidade do carboneto como sendo M.C.

Resumo:

Medido
Angulo 109°
d1 2,36 A*
d2 2,08 A
d1/d2 3,44

*muito forte

Tedrico

107,6°

2,28A (Iprx.100%)
2,12A (Ippx-20%)

3,30
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Na figura 74 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e seu

respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto MgC. Neste caso,

nao foi feita a indexacao porque o MET apresentava problemas com o estagio duplo

goniométrico, porém o espectrograma mostrando altos teores de ferro, molibdénio e

tungsténio indicam que o mesmo é MgC.
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Figura 74 - Figura de difragdo de elétrons (a esquerda) e

espectrograma por EDS (a direita) do carboneto M¢C da amostra de
MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 950°C por 3.600s.
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Na figura 75, pode-se ver uma eletromicrografia em campo claro de uma
lamina fina da amostra tratada a 950°C por 3.600s. Observa-se um carboneto M.C
fazendo interface com um MgC e este ultimo com o M;Cs. No interior do carboneto

MsC, proximo ao carboneto M;Cs, observaram-se dois carbonetos globulares MC.

200NN —

Figura 75 - Ietromicrografia de MET, obtida em STEM, de
carbonetos MC, M,C e MyC,ich ¢ de disco de l1amina fina de MCWCI-
Coyree tratado isotermicamente a 950°C por 3.600s.

Na figura 76 € apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e seu
respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto MgC. A indexagao

identificou o plano reciproco (3,7,8) relativo ao carboneto MgC.
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Figura 76 - Figura de difragdo de elétrons (a esquerda) e

espectrograma por EDS (a direita) do carboneto MgC da amostra de

MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 950°C por 3.600s.
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Comparando-se os valores dos angulos e suas respectivas distancias
interplanares medidas com os valores tedricos encontrou-se uma boa correlagdo de

indexacao confirmando a identidade do carboneto como sendo MeC.

Resumo:

Medido Tedrico
Angulo 102° 102,8°
d1 2,45 A 2,55 A (Iprx-20%)
d2 2,05 A 2,14 A (Iprx-100%)
d1/d2 1,19 1,19

OBS: a razao d1/d2 isola possiveis efeitos (erros) da constante de camara (deve ser

corrigida para 2,97 A.cm.

Nas figuras 77 e 78 sao apresentados os difratogramas de elétrons (lado
esquerdo), e seus respectivos espectrogramas por EDS (lado direito) dos carbonetos

MC e M,C, respectivamente. O célculo de indexagdo néo esta sendo mostrado.
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Figura 77 - Figura de difragdo de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto MC da amostra de
MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 950 °C por 3.600s.
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Figura 78 - Figura de difragdo de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto M,C da amostra de
MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 950°C por 3.600s.

Na figura 79 é mostrado o espectrograma por EDS do carboneto M;Cs da
figura 75. Pode-se ver que este apresenta teores de cromo e de ferro bem altos

enquanto que vanadio, molibdénio e tungsténio sdo bem baixos.
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Figura 79 - Espectrograma por EDS do carboneto
M-C3; da amostra de MCWCI-Coxe, tratada
isotermicamente a 950°C por 3.600s.
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5.3.8 MCWCI-Coy,.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 7.200s

Na micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por 7.200s,
atacada com reagente Murakami, da figura 80 fica evidente o serrilhamento relativo
a decomposicao do carboneto M.C original quando estava no estado bruto de
fundicdo. Os carbonetos globulares observados sobre a matriz aumentaram em sua
densidade numeérica, podendo ser vistos no interior da regidao demarcada, cujo

exterior é formado por um halo cinza claro.
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Figura 80 - Micrografia de MCWCI-Coy. tratada

isotermicamente a 950°C por 7.200s atacado com
reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 81, da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
7.200s e atacada com picrato de sédio alcalino, observa-se uma borda, relativa ao
carboneto MgC, mais engrossada. Em volta dos carbonetos MC podem-se ver varios
pontos atacados indicando serem do tipo MgC. Do lado de fora da regido demarcada

na figura é observado o halo de coloracao cinza clara.
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Figura 81 - Micrografia de MCWCI-Coy., tratada
isotermicamente a 950°C por 7.200s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 82, onde a amostra tratada isotermicamente a 950°C
por 7.200s foi atacada com &cido crémico eletrolitico, fica evidente o ataque massivo
sobre os carbonetos do tipo MC. Os carbonetos do tipo M2C irregular € MaCiich ¢r S80
atacados somente em suas bordas. Sobre a matriz véem-se varios aglomerados de
carbonetos globulares que se supde serem também do tipo MC apesar da literatura
mencionar que as vezes o ataque eletrolitico revela também M;Cs. Nas micrografias
com ataque Murakami vé-se um halo claro que se interpreta como havendo auséncia
de carbonetos do tipo MoC e M;C3. Diferente das micrografias atacadas por reagente
Murakami, observa-se que onde seria o halo claro na micrografia da figura 81
(atacada com picrato de sédio alcalino), na micrografia da figura 82 tem-se uma
maior predominancia de carbonetos globulares do tipo MC. Os aglomerados de
carbonetos globulares do tipo MC estdo mais préximos dos carbonetos do tipo MgC

produtos de decomposicao do M.C.
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Figura 82 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 950°C por 7.200s atacado com &cido
cromico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Nas eletromicrografias das figuras 83 e 84, em detector de elétrons
retroespalhados da amostra tratada isotermicamente a 950°C por 7.200s, véem-se
os carbonetos MC, M.C remanescente e o carboneto M¢C, produto de
decomposicdo do M.C, na borda dos carbonetos MC primarios e sobre a matriz.
Podem-se ver também circulos bem escuros, indicando numero atémico médio
muito baixo, nas posicdes proximas aos carbonetos MgC produtos de decomposicao
dos MxCiich or € dos carbonetos M;C3; que estdo fazendo interface com a matriz.
Estes circulos escuros sao identificados como M;C3z que se esferoidizaram, como
uma forma de abaixamento de energia livre. A identificacdo sera confirmada mais a

frente no texto.
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retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 7.200s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,ih or fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
MCiich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares
com niveis de cinza maiores. Estudado no aumento de 5.000X.

Na Tabela 34 sdo apresentadas as microandlises por EDS de alguns

carbonetos da figura 83.

Tabela 34 - Microanalise por EDS em MEV e célculo do
numero atdémico médio dos carbonetos MC, M,C irregular, da

figura 83.
950°C 7200s
Elementos
MC Mistura McC M>C
Vv 63,5 7,7 16,3
Cr 7,7 20,8 17,4
Fe 3,4 51,8 26,8
Mo 13,4 13,7 23,7
w 11,9 6,0 15,8

Zmédio 36,8 35,0 44,9
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A microanalise do carboneto MC primario apresenta teor de vanadio bem alto,
no valor de 63,5 at%. Esta microandlise, intitulada mistura MgC, foi feita na interface
do carboneto MC primario com a matriz. Esta regido, apresentando formacao de
carboneto MgC e muito pouco de M;Cs, faz com que a microanalise por EDS fique
um pouco modificada. A influéncia da matriz e do carboneto M;Cz; é pouco
significativa, podendo-se afirmar que os carbonetos que estdo na borda dos MC
primarios sao do tipo MeC. A microanalise do M>C remanescente foi feita no meio da
secao transversal da plaqueta que pdde ser vista com o aumento de contraste e

diminui¢éo do brilho do MEV, no momento da obtengédo da microanalise por EDS.

M-C; globulates

M7Cs -

e ;
P EHT=2@.88 KV HD= 18 am Mag= 3.8
Photo No.=11 Detector= OB

Figura 84 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog., tratada
isotermicamente a 950°C por 7.200s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,h ¢r fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
MCiich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares
com niveis de cinza maiores. Estudado no aumento de 5.000X.

A Tabela 35 contém as microanalises dos carbonetos M>C remanescentes,
dos MxCiich cr, dos MgC, da matriz yre, € dos carbonetos M;C3 esferoidizados. Em

algumas microanalises aparecem alteragcdes nos teores de elementos quimicos
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quando comparadas com as microanalises anteriores. Isto € devido a interacdo do
feixe de elétrons com carbonetos que se situam na interface e ainda apresentam
volume pequeno em relagdo ao volume de interacdo do feixe de elétrons. No caso
do M;Cj3 globular, ou esferoidizado, a quantidade de ferro € muito grande quando
comparada a de cromo, no entanto, os teores de molibdénio e tungsténio sdo muito

baixos, gerando um numero atébmico médio baixo.

Tabela 35 - Microanalise por EDS em MEV e célculo do numero
atébmico médio dos carbonetos MC, M.C irregular, da figura 84.

950°C 7200s
Elementos
M:C  MaCricher MsC Y M-Cs
Si - - - 1,0 -
\' 19,3 12,0 10,5 0,6 4.1
Cr 22,6 38,2 13,4 4,8 21,0
Mn - 1,1 - 0,8 1,4
Fe 13,3 14,0 447 92,3 67,7
Mo 27,2 254 20,6 0,6 4,2
w 17,5 9,3 10,8 - 1,6
Zmedio 43,8 30,5 39,0 25,2 27,3

Na figura 85 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxee tratado a 950°C por 7.200s. Observa-se para esta condicdo que além

das etapas ja descritas identifica-se carbonetos M;C; esferoidizados.



—Y + MC; y + M2C + M2Ciich cr; M7C3 (primario)

—Aumento da densidade de carbonetos globulares sobre a matriz € MaCyich cr S€
decompondo em MgC

— MC regular e regular-complexo se decompondo em MsC

agregados no centro da poga eutética

— Enfileiramento de MsC na matriz + bandas de

— MC globulares formando halo e M;Cs e/ou MgC formando

MCsecundario) + M7Cs3 (secundario) € MG secundario)
esferoidizado
IVI7C3(secundz'1rio)
esferoidizado
4 4 \ 4 v v
| | | | »
I I I I »
B.F. 10s 100s 300s 600s 1800s 3600s 7200s 54000s
950°C

Figura 85 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-

Coxree tratado a 950°C por 7.200s.
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5.3.9 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 950°C por 54.000s

Na figura 86, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
54.000s e atacada com reagente Murakami, a decomposicao do carboneto M.C esta
quase finalizada. Observa-se que toda regido onde existia o carboneto M.C esta
com coloracao preta. Nota-se também glébulos de coloragédo cinza clara sobre os
carbonetos decompostos. Os carbonetos globulares sobre a matriz engrossaram

ainda mais e formam novamente alguns enfileiramentos.

' Flgura 86 - M|crografla de MCWCI COiree tratada
isotermicamente a 950°C por 54.000s atacado com
reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 87, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
54.000s e atacada com picrato de sodio alcalino, a decomposi¢céao do carboneto M.C
estda quase finalizada. Observa-se que toda regido onde existia o carboneto M.C
estda com coloragéao preta. Nota-se também glébulos de coloracao cinza clara sobre
os carbonetos decompostos. Ainda existe o halo de coloragédo cinza clara préximo

aos carbonetos de decomposigéo.
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Figura 87 - Micrografia de MCWCI-Coye tratada
isotermicamente a 950°C por 54.000s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na figura 88, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 950°C por
54.000s e atacada com &cido crémico eletrolitico, observa-se no interior dos
carbonetos produtos de decomposicao de pontos atacados indicando serem do tipo

MC secundarios. A matriz apresenta os aglomerados de carbonetos MC globulares.
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Figura 88 - Micrografia de MCWCI-Coy. tratada
isotermicamente a 950°C por 54.000s atacado com acido
crémico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da amostra
tratada isotermicamente a 950°C por 54.000s, figura 89, observa-se carbonetos MC
primarios rodeados de carbonetos globulares MgC. Os carbonetos MgC provenientes
da decomposicao dos carbonetos M2C, situados na regido original dos M>C, heranca
de posicao, estao circundados por carbonetos do tipo M;Cs. Dentro dos carbonetos
MsC, produtos de decomposicdo do M.C, podem se ver carbonetos globulares
secundarios do tipo MC. Sobre a matriz observam-se carbonetos com numero
atdbmico médio bem alto e outros bem baixo. Com estas morfologias e estes
nameros atébmicos médios a hipdtese dos mesmos serem MgC e M;Cz; € bem

razoavel.
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L — Fhoto No.=
Figura 89 - Eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da amostra de MCWCI-
Coree, tratada isotermicamente a 950°C por 54.000s. Pode-se ver o carboneto MC primario
(identificado como ponto 1) fazendo interface com a matriz e o carboneto M¢C (ponto 2), que é
produto de decomposicao do carboneto M,C. Na superficie dos carbonetos MgC percebe-se
pontos enfileirados apresentando coloragéo cinza clara, suspeita-se que estes sejam
carbonetos MC secundarios. O carboneto M,Ciich ¢r apresenta na interface com a matriz uma
borda escura (ponto 4) que é identificada como sendo M,Cs;. A microanalise da matriz (ponto 3)
apresenta uma microanalise caracteristica com um teor muito elevado de ferro e um baixo teor
de silicio. Entre os carbonetos MgC aparece um carboneto do tipo MC (ponto 5) que néo se
sabe se é primario ou secundario. Sobre a matriz pode se ver carbonetos com coloragbes
brancas, cinzas claras e pretas, indicando diferentes nimeros atémicos um os mesmos estédo
em profundidades diferentes dentro matriz gerando estas diferengas de coloragédo. Estudado no
aumento de 5.000X.

As microanalises por EDS dos pontos da figura 89 sdo mostradas na Tabela

36. Pode-se ver no ponto 1, devido a microanalise apresentar alto teor de vanadio,
um carboneto do tipo MC primario rodeado de carbonetos globulares, de coloracao
branca, indicando serem do tipo MgC. Este carboneto MC primario faz interface com
uma plaqueta de um carboneto do tipo MeC (ponto 2). Este & produto inicial da
decomposicao do carboneto M.C. Sobre estas plaquetas de carboneto MgC podem-
se ver pequenos pontos enfileirados, de coloragéo cinza escuro, indicando serem do

tipo MC globular secundario. Na interface entre as plaquetas de carbonetos MgC € a
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matriz observa-se uma regiao de coloracao preta que é identificada como sendo do
tipo M7;Cs. Nesta etapa de tratamento térmico, 950°C por 54.000s, na regidao com
coloragdao escura em volta dos carbonetos MgC, produtos de decomposicao dos
carbonetos M.C, observam-se circulos escuros indicando um inicio do processo de

esferoidizacao do carboneto M;Cs.

No ponto 3 foi feita uma microanalise por EDS da matriz que apresentou teor
de ferro e um teor baixo de silicio, tipico de resultados anteriores com relacédo a

matriz.

No ponto 4 observa-se uma outra regiao em coloracao preta que esta préxima
a um carboneto M¢C produto de decomposi¢ao do carboneto M.C. Este carboneto
MsC esta préximo a um carboneto MgC em forma de filamentos formando uma

pétala que é proveniente de um carboneto MoCrich cr-

No ponto 5 observa-se um carboneto do tipo MC entre duas plaquetas de MgC.

N&ao se pode afirmar se este € do tipo primario ou secundario.

Sobre a matriz observam-se muitos carbonetos globulares de diferentes
coloragdes. Estas coloracbes podem ser indicativas de diferentes tipos de
carbonetos com as seguintes identificacées: MgC ou M,C (cor branca), MC (cor
cinza) e M;C3 (cor preta). Existe outra possibilidade para os carbonetos globulares
de coloracdo branca e cinza: estes carbonetos estariam em diferentes niveis de
profundidade e com isto de acordo com a quantidade de matriz sobre o carboneto
observar-se-iam diferentes coloragcdes, sendo, no entanto, uma possibilidade mais
remota. Os carbonetos globulares de coloragédo preta que estdo sobre a matriz dao

indicios de poderem ser do tipo M7Cs.



Tabela 36 - Microanalise por EDS em MEV e célculo do numero

atébmico médio dos carbonetos da figura 89.

950°C 54.000s
Elemento

(1) (2) (3) (4) (5)

MC MeC matriz M-Cs MC
Si 1,1
\'} 64,9 14,3 0,7 7,3 57,5
Cr 7,8 7,5 4.4 33,5 8,9
Mn 1,2 1,6
Fe 3,2 41,2 91,1 52,1 4,5
Mo 12,8 23,1 0,8 4,2 16,1
w 11,3 13,8 0,7 1,2 13,0
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Zimedio 36,2 40,3 259 25,5 37,8

Pode-se comparar os resultados obtidos pelo EDS (Tabela 36) e pelo
Thermocalc® (Tabela 15). Para o carboneto MC, acima identificado, os teores de
vanadio e cromo sao: 64,9 at% e 61,80 at% para o vanadio e 7,8 at% e 8,39 at%
para o cromo. Os teores de ferro obtido por EDS e por Thermocalc® se diferenciam
muito: 3,2 at% e 0,82at%. Os teores de molibdénio séo: 12,8 at% e 20,56 at%. Os
teores de tungsténio sdo 11,3 at% e 8,40 at%. Para o carboneto M;C3, os teores de
vanadio sdo: 7,3 at% e 4,20 at%. Os teores de cromo sdo: 33,5 at% e 50,03 at%. Os
teores de ferro séo: 52,1 at% e 39,98 at%. Os teores de molibdénio sdo; 4,2 at% e
3,21 at%. Os teores de tungsténio sao 1,2 at% e 1,38 at%. O que se nota é que as
diferencas sdo maiores nos teores de cromo e ferro e que aparentam estarem
invertidos. A soma dos teores dos elementos quimicos cromo e ferro obtidos por

EDS e por Thermocalc® sdo 85,6 at% e 90,01 at%.
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Na eletromicrografia da figura 90, obtida em detector de elétrons
retroespalhados da amostra tratada isotermicamente a 950°C por 54.000s, observa-
se além do que foi descrito sobre a figura 89, carbonetos MgC enfileirados. Estas
fileiras sdo mais extensas que as mencionadas em tratamentos a 950°C por tempos

menores.

1) WD= 18
Photo No.=R5

Figura 90 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 950°C por 54.000s. Podem-se ver os carbonetos
M,C e MyC,ch ¢r fazendo interface. Nas interfaces dos carbonetos
M.Ciich cr COM a matriz observa-se um inicio de decomposicao para o
carboneto MgC. Sobre a matriz, aparecem carbonetos globulares
com niveis de cinza maiores. Estudado no aumento de 5.000X.

Na figura 91 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxee No estado bruto de fundicéo e tratado a 950°C por tempos crescentes
até 54.000s. Observa-se a descricdo da microestrutura através dos Vvarios
tratamentos térmicos. Mesmo apéds tratamento térmico a 950°C por 54.000s ainda se

observou a presenca de carboneto M>C metaestavel remanescente.
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Figura 91 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Cox., tratado a 950°C por

54.000s.
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5.3.10 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 10s

Na micrografia da figura 92, da amostra tratada a 1.050°C por 10s e atacada
com reagente Murakami, vé-se que ao se comparar com as figuras 44, 50 e 54,
relativas aos tratamentos isotérmicos a 950°C por 10s, 100s e 300s,
respectivamente, os carbonetos atacados se assemelham mais com uma condi¢cao
intermediaria a 950°C entre 100s e 300s de tratamento isotérmico. O aglomerado de
carbonetos globulares, que se encontra sobre a matriz, apresenta muita semelhanca
com o da amostra tratada a 950°C por 300s. As consideragcdbes mencionadas

anteriormente, com relacao a identificacao dos carbonetos, sdo as mesmas.

'.‘i.
X
Figura 92 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1.050°C por 10s atacado reagente

Murakami. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 93, da amostra tratada a 1.050°C por 10s e atacada
com picrato de sédio alcalino, os carbonetos MgC atacados se assemelham a
condicao de tratamento isotérmico préximo a 950°C por 300s. As consideracdes
mencionadas anteriormente, com relacdo a identificacdo dos carbonetos MgC, sao

as mesmas.
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Figura 93 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050 °C por 10s atacado com picrato
de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Como nao foram feitas micrografias das amostras tratadas isotermicamente a
950°C por 10s, 100s e 300s e atacadas com acido crémico eletrolitico, compara-se a
figura 94, amostra tratada a 1.050°C por 10s, com as figuras 61 e 62, 950°C por
600s. Nota-se que os carbonetos globulares do aglomerado sobre a matriz da

amostra tratada a 1.050°C por 10s estdo mais engrossados.

“Figura 94 - Micrografia de MCWCI-Coyee tratada
isotermicamente a 1050 °C por 10s atacado com acido
crémico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da figura

95 ndo se observa a decomposicao do carboneto M>C em carboneto MgC que foi
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constatada na micrografia da figura 93, amostra atacada com picrato de sodio
alcalino. Esperava-se eletromicrografias parecidas com as das figuras 56 e 57,
amostras tratadas a 950°C por 300s, onde os carbonetos MgC situados na interface
entre 0 MxCiich or € @ matriz ficassem evidentes. Este fato se deve a falta de
experiéncia do pesquisador no momento no qual os estudos foram feitos. O que se
percebe na eletromicrografia abaixo &€ que comecam aparecer carbonetos MgC na

interface entre os carbonetos MC primarios e a matriz.

I1Gc-USP EHT=28.80 kY HD= \.L_’S mmn Mag= 2.90 K K  revwcrow
18km  — Photo No.=44 Detector= OBS 16-11

Figura 95 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coy.e, tratada
isotermicamente a 1.050°C por 10s. Estudado no aumento de 2.500X.

Na figura 96 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxee tratado a 1.050°C por 10s. Observa-se para esta condicao que além
das etapas ja descritas identificam-se carbonetos MgC produtos de decomposicao
dos carbonetos M>C e ainda M¢C globulares situados na interface entre carbonetos

MC primario e a matriz martensitica.
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Figura 96 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Co0yree
tratado a 1.050°C por 10s.
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5.3.11 MCWCI-Coy. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 100s

Na micrografia da figura 97, da amostra tratada a 1.050°C por 100s e atacada
com reagente Murakami, pode-se ver que ao se comparar com a micrografia da
figura 92, relativa ao tratamento isotérmico a 1.050°C por 10s, os carbonetos estao
mais atacados. Os carbonetos globulares do aglomerado, situado sobre a matriz,
estdo mais engrossados com relacdo aos carbonetos globulares da micrografia da

figura 92.

“Figura 97 - Micrografia de MCWCI-Coy. tratada
isotermicamente a 1.050°C por 100s atacado reagente
Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 98, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 1.050°C por
100s e atacada com picrato de sddio alcalino, se comparada com a figura 93
(1.050°C por 10s), ndo se percebe evolucdo de decomposicdo do carboneto M.C
para o MeC. Este fato pode ter ocorrido devido a escolha do campo de estudo na
amostra. Nos campos da amostra pode ocorrer diferentes velocidade de
decomposicao local, embora fosse realizado um esforco no sentido de minimizar
este efeito através do tamanho do corpo-de-prova e do tipo de processo de

tratamento térmico. A amostra foi submetida ao tratamento em banho de sal e
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dependendo da escolha do campo de estudo na amostra pode-se induzir a

conclusdes errbneas sobre a evolugdo da decomposicao.

Figura 98 - Micrografia de MCWCI-Cog., tratada
isotermicamente a 1050°C por 100s atacado com picrato
de sodio alcalino. Aumento de 1.000X.

Ao se comparar a micrografia da figura 99 com a da figura 94, das amostras
tratadas a 1.050°C por 100s e 10s, respectivamente, as duas atacadas com acido
créomico eletrolitico, percebem-se diferencas significativas. As bordas dos carbonetos
estdo mais atacadas indicando maior presenca de carboneto MC produto de
decomposicdo do carboneto M>C. Na matriz, os carbonetos globulares MC estao

mais engrossados.
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Figura 99 - Micrografia de MCWCI-Coy. tratada
isotermicamente a 1050°C por 100s atacado com acido
crémico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia da figura 100, obtida em elétrons retroespalhados da
amostra tratada a 1.050°C por 100s, percebe-se a decomposicdo dos carbonetos
M2Ciich cr € M2C irregular que esta acontecendo na interface com a matriz formando
o carboneto MgC. Ao compararmos as figuras 56 e 57 (amostra tratada a 950°C por
300s) com a figura 105, fica notavel que a amostra tratada a 1.050°C por 100s
apresenta uma maior decomposicdo para o carboneto MgC. Na figura 100 observa-
se sobre a matriz que alguns carbonetos globulares apresentam-se em fileiras curtas,
da ordem de 3um a 5um. Ao lado direito do carboneto MoCiich cr, Na interface com a
matriz, observa-se o carboneto M¢C e um circulo escuro, carboneto M;Cs
esferoidizado. A Tabela 37 apresenta algumas microanalises quimicas por EDS e o
céalculo dos seus respectivos numeros atdmicos médios que auxilia na identificacao
de alguns pontos. A microanalise do ponto relativo ao carboneto MgC esta
prejudicada devido ao tamanho do feixe de elétrons frente ao tamanho do carboneto.
O tamanho do volume de interacdo do feixe de elétrons sendo maior que o do
carboneto, interfere na microanalise e fica dificil avaliar quantitativamente esta

influéncia.



175
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Figura 100 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coye,, tratada
isotermicamente a 1.050°C por 100s. Estudado no aumento de
7.500X.
Tabela 37 - Microanalise por EDS em MEV e calculo do
numero atdbmico médio dos carbonetos da figura 100.

1050°C 100s
Elemento

MC  MxCiichcr MsC M2C
\" 63,0 14,4 7,7 19,5
Cr 7,8 35,0 22,3 25,5

Mn - 1,9 1,0 1,1
Fe 5,7 19,8 48,8 11,9
Mo 12,6 22,0 15,4 28,2
w 10,8 7,0 4,7 13,7

Zmedio 36,4 35,8 32,6 41,9

Na figura 101 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxe tratado a 1.050°C por 100s. Observa-se para esta condicdo que além
das etapas ja descritas, identificam-se agregados de carbonetos (possivelmente MC,

MsC, M;C3 e/ou MgC) situados numa posicao central da poca eutética.
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Figura 101 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-

Coxree tratado a 1.050°C por 100s.
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5.3.12 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 300s

Na micrografia da figura 102, da amostra tratada a 1.050°C por 300s e
atacada com reagente Murakami, pode-se ver os carbonetos M,C j& apresentam em
suas bordas um serrilhamento indicando forte decomposicdo. Os carbonetos
globulares, que com este ataque indicam serem dos tipos M.C ou M;Cs, estdo
situados sobre a matriz, aparentemente mais engrossados, e outros na borda dos

carbonetos priméarios MC.

Figura 102 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1.050°C por 300s atacado reagente
Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 103, micrografia da amostra tratada a 1.050°C por 300s e atacada
com picrato de sodio alcalino, podem-se ver os carbonetos MgC na borda dos M,C
remanescentes e dos MC primarios, no primeiro caso como sendo produto de
decomposicao, isto devido a ocupacao de posicdo que o carboneto MgC toma, e no

segundo caso ocorrendo uma formagdo do carboneto MgC na borda do MC
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primario.Os carbonetos MgC globulares sobre a matriz estdo agora em menor

numero que os possiveis MoC e M;Cgs, porém mais engrossados.

Figura 103 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050°C por 300s atacado com picrato
de sodio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 104, da amostra tratada a 1.050°C por 300s e
atacada com acido crémico eletrolitico, observa-se que aparecem carbonetos
globulares na interface entre os carbonetos M,C e a matriz. A aparéncia de
serrilhamento dos carbonetos M.C pode ser devida ao ataque no contorno do M.C
ou serrilhamento complementar com relagédo ao MgC, podendo os carbonetos MgC e
MC formarem uma bainha em torno do M.C de forma que estes fiquem em posicoes
alternantes. Observam-se ainda alguns pontos atacados em regides mais internas
dos carbonetos MgC, indicando serem carbonetos globulares do tipo MC. A
densidade do numero de carbonetos globulares MC sobre a matriz € muito grande.

Observa-se também aumento da fila de carbonetos globulares MC sobre a matriz.
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Fig']“ura 104‘-=Micrografia de MCWCI-CBf,ee trafadéi
isotermicamente a 1050°C por 300s atacado com &cido
crémico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia da figura 105 obtida em detector de elétrons
retroespalhados da amostra tratada a 1.050°C por 300s se observa que a
decomposicdo dos carbonetos MxCiich or j& estd bem adiantada em relagéo a
decomposicdo que os M.C irregulares. Na interface entre os carbonetos MgC,
produtos de decomposicdo do M:Ciich cr, € @ matriz observa-se uma regiao escura
que indica ser do tipo M;Cs;. Nao foi feita a microandlise por EDS, mas ao se
comparar com as figuras 83 e 84, da amostra tratada a 950°C por 7.200s, fica mais
clara sua identificacao visual. Os carbonetos M¢C, produtos de decomposicao dos
carbonetos M.C, assumem uma morfologia do tipo filamentar nas bordas. Percebe-
se ainda um semicirculo de coloracao preta proximo a interface do MgC com a matriz.
Este ja foi identificado como sendo carboneto M;Cs; que estd esferoidizado. O
carboneto M;C3; se forma na interface entre os carbonetos MgC, produto de
decomposicao do MoC, e a matriz. Inicialmente ele assume a forma da borda do MgC

com a matriz e em seguida assume a forma de esfera.
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N

P EHT=28.88 kY HWD= 18 mm Hag A.88 K K FoucrHou
Photo No.=135 Detector= QOBSD 21-1

Figura 105 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 1.050°C por 300s. Estudado no aumento de
10.000X.

A Tabela 38 mostra a microanalise por EDS e 0s Zmggio dos carbonetos da
eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da figura 105. Os
resultados reforcam algumas identificagdes, embora a microandlise do carboneto
MsC fique ainda prejudicada por motivos ja expostos anteriormente e com isso

influencia no calculo do respectivo nimero atbmico médio.

Tabela 38 - Microanalise por EDS em MEV e calculo do
numero atdmico médio dos carbonetos da figura 105.

1050°C 300s
Elemento

MeC  MzCiicher M2C
\" 11,2 145 17,9
Cr 14,3 31,1 25,7
Mn 1,2 - 0,8
Fe 41,5 19,2 13,9
Mo 229 25,2 27,3
w 8,9 10,0 14,4

Zmedio 37,6 38,6 41,7
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Na figura 106 € mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxe tratado a 1.050°C por 300s. Observa-se para esta condicao que além
das etapas ja descritas, identificam-se agregados de carbonetos (possivelmente MC,
MsC, M;C3 e/ou MgC) enfileirados situados numa posicao central da poca eutética e
ainda carbonetos M;Cs; secundarios em bandas e alguns carbonetos M;Cs

esferoidizados.
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Figura 106 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coxe tratado a 1.050°C
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5.3.13 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 600s

Na micrografia da figura 107, da amostra tratada a 1.050°C por 600s e
atacada com reagente Murakami, pode-se ver que a decomposicdao dos M.C
continua evoluindo. Os carbonetos globulares, que com este ataque indicam serem
dos tipos MoC e/ou M;C3, estao situados sobre a matriz, aparentemente em menor
densidade numérica e mais engrossados que na condicdo da amostra tratada a
1.050°C por 300s. Observa-se também um aumento no numero de carbonetos

situados na borda dos carbonetos primarios MC.
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Figura 107 - Micrografia de MCW CI-Cog., tratada
isotermicamente a 1.050°C por 600s atacado reagente
Murakami. Aumento de 1.000X.

1. ";h

Na figura 108, micrografia da amostra tratada a 1.050°C por 600s e atacada
com picrato de sodio alcalino, pode-se ver que quase nao sobrou carboneto M.C,
indicando que aparentemente houve total decomposicdo. Os carbonetos MgC

globulares sobre a matriz vém diminuindo em nimero e engrossando.
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iur 108 icrografiade CWCI-,etratada
isotermicamente a 1050°C por 600s atacado com picrato
de sodio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 109, da amostra tratada 1.050°C por 600s e atacada
com acido crémico eletrolitico, ao se comparar com a micrografia da figura 104
(1050°C por 300s) percebe-se que diminuiu o nimero de carbonetos sobre a matriz.
Percebe-se ainda que houve um engrossamento dos carbonetos globulares situados
nas regides proximas aos carbonetos MgC e MC primério, formando um halo com

maior densidade numérica de carbonetos.

Figura 109 - Micrografia de MCWCI-Coy. tratada
isotermicamente a 1050 °C por 600s atacado com acido
cromico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da figura 110,

da amostra tratada a 1.050°C por 600s, observam-se os carbonetos MgC rodeados
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pelo carboneto M;C3. Neste caso fica clara a morfologia do carboneto MgC em forma

de pétala. Pode-se ver um carboneto M;Cj3 esferoidizado.

’

retroespalhados da amostra de MCWCI-Coye,, tratada
isotermicamente a 1.050°C por 600s. Estudado no aumento de
15.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da figura 111,
amostra tratada a 1.050°C por 600s e que sofreu ataque semiprofundo, fica visivel o
serrilhamento do carboneto M;C;. Observa-se também que ainda existem

carbonetos M.C irregular remanescente.

1Gc-USP EHT=20.00 kY WD= 18 am lag
oum — Photo No.=28 Detector= OBSD 23
Figura 111 - Eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados
da amostra de MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 1.050 °C por
600s com ataque semiprofundo. Estudado no aumento de 10.000X.
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Na figura 112 € mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxee tratado a 1.050°C por 600s. Observa-se para esta condicao que além
das etapas ja descritas, identificam-se agregados de carbonetos MC globulares
formando um halo e que os carbonetos M;C3; e/ou MeC situados na matriz estao

mais engrossados.
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Figura 112 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-

Coxree tratado a 1.050°C por 600s.
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5.3.14 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 1.800s

A micrografia da figura 113, amostra tratada a 1.050°C por 1.800s, se
comparada com a micrografia da figura 107 (1.050°C por 600s), ndo se percebe
muita diferenca com relagdo ao MgC e nem com relacao aos carbonetos M.C e M;C3

globulares sobre a matriz.

Figura 113 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1.050°C por 1.800s atacado reagente
Murakami. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 114, da amostra tratada a 1.050°C por 1.800s,
observa-se claramente que aumentam as regides ndao atacadas com picrato de sodio
alcalino dentro do que seriam as posi¢cdes herdadas dos carbonetos M.C. Estas
regides podem estar compostas com carbonetos dos tipos M.C M;Cs e MC. A
densidade numérica de carbonetos globulares que estdo situados sobre a matriz

aumentou.
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Figura 114 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050°C por 1.800s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 115, da amostra tratada a 1.050°C por 1.800s,
quando comparada com relacdo a micrografia da figura 109 (amostra tratada a
1.050°C por 600s), percebe-se que aumentou muito a quantidade de carbonetos MC
globulares sobre a matriz, tanto na borda como internamente aos carbonetos

produtos de decomposicao do M.C.

Figura 115 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050 °C por 1.800s atacado com acido
crdmico eletrolitico. Aumento de 1.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da figura 116,
amostra tratada a 1.050°C por 1.800s, sao identificados visualmente os carbonetos
MC primarios fazendo interface com carbonetos MgC situados em sua borda. Estes
carbonetos apresentam coloracdo cinza clara indicando terem numero atémico

médio alto. Ainda restam carbonetos M.Ciich cr S€éM se decompor totalmente, e na



sua borda podem-se ver filamentos de

M7C3.

r
- 'y,

q= -" c 5 E : H FelCrioW

tector= 0BSD 26-1

P EHT=28.88 kY D= 18 mm Ma
E— Photo No.=16& De

Figura 116 - Eletromicrografia em detector de elétrons

retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog., tratada

isotermicamente a 1.050°C por 1.800s. Estudado no aumento de
7.500X.
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carbonetos MgC rodeados de carbonetos

A Tabela 39 mostra as microanalises e os numeros atdbmicos médios de

alguns carbonetos. Com relacdo as microanalises dos carbonetos MgC, a de nimero

4 é relativa a um carboneto MgC que esta fazendo interface com carboneto MoCrich ¢

e devido a este fato tem-se um teor de cromo um pouco mais alto. A de niumero 5 é

relativa a interface do carboneto MgC com carboneto MC e por esta razao o teor de

vanadio estd mais alto. A de nimero 6 esta relacionada com a interface do

carboneto MgC com a matriz, que apresenta teores de silicio e ferro altos, causando

uma composicao final alterada nestes teores.
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Tabela 39 - Microanalise por EDS em MEV e calculo do
numero atdbmico médio dos carbonetos da figura 116.

1050°C 1800s

Elemento
matriz MC MC (4)MsC (5)MsC (6) MsC
Si 1,0 - - - - 1,2
\' 7.8 58,2 18,2 5,2 21,7 1,8
Cr 1,0 8,3 19,9 11,4 7.4 6,9
Mn - - 1,2 1,0 0,62 1,4
Fe 88,0 4,1 14,5 49,3 43,0 72,4
Mo 1,5 17,0 29,5 22,3 14,8 9,0
w 0,7 12,4 16,8 10,9 12,4 7,4
Zmédio 25,8 36,9 41,9 38,1 39,6 34,4

Na eletromicrografia obtida em detector de retroespalhados da figura 117, da

amostra tratada a 1.050°C por 1.800s, observa-se um carboneto M.C remanescente,

e em sua interface com a matriz o carboneto MgC. A decomposicdo aconteceu

inclusive proximo a borda de um carboneto MC primario, sendo que o carboneto

MsC ficou sendo um elo de unido entre o MoC e o MC. Na superficie do carboneto

MsC observam-se minusculos circulos pretos indicando serem carbonetos globulares

MC secundarios. Na interface entre os carbonetos MsC e a matriz aparece uma

regiao escura indicando ser carboneto do tipo M;Cs;. Sobre a matriz, véem-se

carbonetos globulares com nimero atémico alto, préximo ao numero atémico médio

do MgC, que estdo engrossados, e ao fundo outros carbonetos globulares de menor

tamanho.
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Photo No.=29 Detector= NBSD 26

Figura 117 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 1.050°C por 1.800s. Estudado no aumento de
10.000X.

Na eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da figura
118, pode-se confirmar o que se vé na figura 117: carbonetos M,C remanescentes
circundados por carbonetos MgC e sobre eles carbonetos globulares secundarios,

minusculos, indicando serem do tipo MC.

Photn No.=21 Deter ||'|:'; 150 26-1

Figura 118 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog., tratada
isotermicamente a 1.050°C por 1.800s. Estudado no aumento de

10.000X.

Na figura 119 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do

MCWCI-Cofee tratado a 1.050°C por 1.800s. Observa-se para esta condicdo que
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além das etapas ja descritas, identificam-se carbonetos em MC secundarios em
bandas e globulares. Os globulares sao produtos da decomposicédo de carbonetos
M>C mais MgC e M;Cs. Estes se situam nas regides onde existem conjuntos dos

carbonetos MgC e M,Ca.
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Figura 119 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coye tratado a 1.050°C

por 1.800s.
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5.3.15 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 3.600s

Nas amostras tratadas a 1.050°C por 3.600s ndao houve estudo com

microscopia otica dos carbonetos através de ataques metalograficos.

Na figura 120, a eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da
amostra tratada a 1.050°C por 3.600s, pode-se observar um carboneto M.C
remanescente fazendo interface com uma bainha de carboneto MgC. Na interface
entre a bainha de carboneto M¢C e a matriz vé-se uma regiao bem escura que se
identifica como carboneto M;Cs. Do tratamento a 1.050°C por 1.800s para 3.600s
houve um aumento significativo de carboneto M¢C e de carbonetos globulares MC
secundarios situados em seu interior. Usando um pouco mais de brilho na imagem
observa-se na matriz regides mais escuras que indicam serem carbonetos do tipo

M7C3.

IGc-USP EHT=29 :‘EIEI f:;l,.l HD= lE- i Mag= 7.3F
Jum — Photn No.=19 Detector=
Figura 120 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coy.e, tratada
isotermicamente a 1050 °C por 3.600s. Podem-se ver os carbonetos
M.C do tipo irregular e, entre eles, 0 MxCyich cr- Estudado no aumento
de 7.500X.
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Na figura 121, eletromicrografia obtida em detector de elétrons
retroespalhados da amostra tratada a 1.050°C por 3.600s e que sofreu ataque
semiprofundo, vé-se carbonetos globulares com numeros atdémicos médios altos.
Nota-se que estes carbonetos apresentam habitos cristalograficos bem definidos. As
projecdes destes carbonetos indicam serem losangos. Estes carbonetos estédo

sendo identificados como MgC.

- "
,.-*"é { ‘ﬁ‘ .',’ ‘ "’!‘1 , "_p"‘-

s
#

£ ]
L

m'-‘ 'Y |

o
!l " N Y
b B 2.0

LA
¢ *}\ :

I3 s 4
WD= 18 nm Mag= 15.68
Photo No.=1@ Detectors=

Figura 121 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 1050°C por 3.600s. Estudado no aumento de
15.000X.

Na eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da figura 122,
da amostra tratada a 1.050°C por 3.600s e que sofreu ataque semiprofundo, vé-se
que estes carbonetos sdo do tipo MgC e M;Cs, ndo sobrando nenhum M>C e nem
mesmo algum carboneto globular secundario do tipo MC. A Tabela 40 reforca a
afirmacao com suas microandlises e seus calculos de numero atémico médio. A
possivel explicacdo de os carbonetos M;C3 apresentarem uma coloragdo cinza um
pouco mais clara se deve ao fato de que somente quando se procede ao ataque
semiprofundo a taxa de contraste do detector de elétrons retroespalhados ressalta

0s microconstituintes. A microanalise por EDS das regides compostas por carboneto
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MsC continuam prejudicadas devido ao seu tamanho ser muito proximo do diametro

do feixe de elétrons.

P EHT-28.88 kU WD= 18 am Mag= 10.98 K |
Photo No.=19 i} tor= SO

Figura 122 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog., tratada
isotermicamente a 1050°C por 3.600s. Estudado no aumento de
10.000X.

Tabela 40 - Microanalise por EDS em MEV e
calculo do niimero atémico médio dos carbonetos
da figura 122.

1050°C 3600s
Elemento
M;,C; MC
\' 9,4 5,0

Cr 34,0 15,2

Mn 1,9 -
Fe 491 47,8
Mo 4,2 22,8
w 1,5 9,2

Zmedio 17,2 38,8
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Na figura 123, a eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da
amostra tratada a 1.050°C por 3.600s, observa-se um carboneto M.C remanescente
fazendo interface com uma bainha de carboneto MgC. Na interface entre a bainha de
carboneto M¢C e a matriz vé-se uma regido de coloragado cinza escura identificada
como carboneto M;C3. Esta eletromicrografia reforca que ainda existem carbonetos

M>C remanescentes.

IGc-USP EHT-20.88 kY HD= 18 m - .8 FeCyCrHow

Jum S — Photo No.=4@ Detectors= ) 27-11

Figura 123 - Eletromicrografia em detector de elétrons

retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada

isotermicamente a 1050°C por 3.600s. Estudado no aumento de
10.000X.

A Tabela 41 apresenta as microanalises por EDS e calculos dos numeros

atdmicos médios das regides onde aparecem carbonetos M>C e MgC da figura 123.
A microanalise por EDS do carboneto identificado como M;C3 ndo se faz necesséria

ja que na figura 122 fez-se esta caracterizacao.



Tabela 41 - Microanalise por EDS em MEV e
calculo do niimero atdmico médio dos carbonetos
da figura 123.

1050°C 3600s

Elemento
M.C MsC
\' 19,9 9,1
Cr 23,7 12,0
Fe 11,0 40,6
Mo 29,2 24,7
w 16,1 13,5

Zmédio 43,9 42,0
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5.3.16 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 7.200s

Na micrografia da figura 124, da amostra tratada a 1.050°C por 7.200s e
atacada com reagente Murakami, pode-se ver que ao se comparar com as figuras
102, 107 e 113, relativas aos tratamentos isotérmicos a 1.050°C por 300s, 600s e
1.800s, respectivamente, fica evidente a evolucdo da decomposicao dos carbonetos
M>C em MgC, M;C3 e MC. Observam-se regides nao atacadas formando alvéolos
desde a borda até o interior do carboneto MgC Os carbonetos globulares do

aglomerado, situado sobre a matriz, ndo apresentam modificacdes significativas.

Figura 24 Mlcrografla de MCWCI Cofree tratada
isotermicamente a 1.050°C por 7.200s atacado reagente
Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 125, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 1.050°C por
7.200s e atacada com picrato de sédio alcalino, apresentam também alvéolos nao
atacados no interior dos carbonetos MgC. Este fato reforca a afirmacao de que estes
alvéolos sao compostos por carbonetos do tipo M.C ou M;Cs; ou ainda MC
secundario. Podem-se ver os carbonetos MgC globulares engrossados sobre a

matriz.
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Fiura 125 - Micrgraf e CI-Cf,eetratada
isotermicamente a 1050 °C por 7.200s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 126, amostra tratada a 1.050°C por 7.200s e atacada

com &cido crémico eletrolitico, pode-se ver pontos minusculos no interior dos
carbonetos que ja estdo decompostos em MgC. Estes sdo identificados através
deste ataque como sendo carbonetos MC secundéarios, ou seja, produto de
decomposicao do carboneto MgC. Podem-se ver os carbonetos globulares MC com

tamanho muito menor que os MgC que se situam sobre a matriz.

Figura 126 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050 °C por 7.200s atacado com acido
cromico eletrolitico. Aumento de 1.000X.
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A eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da figura
127, da amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, reforca a afirmagdo de que o
carboneto M>C se decompde em MgC, ocupando o espaco original do mesmo.
Forma-se, em seguida uma bainha de carboneto M;C3; na interface do carboneto
MsC com a matriz. Dentro do carboneto MgC, inicia-se uma nova decomposicao
formando carbonetos secundarios do tipo M;C3; e MC. Nesta condicao de tratamento

térmico ainda se observam carbonetos M>C remanescentes.

[Gc-USP EHT=28.80 kY WD= 18 mm Mag=
1B m S —— Fhoto No.=17 Detector= 0B3D

Figura 127 - Eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da amostra de MCWCI-
Coxree, tratada isotermicamente a 1050°C por 7.200s. Estudado no aumento de 10.000X.

A eletromicrografia obtida em elétrons retroespalhados da figura 128, da
amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, além de mostrar o que foi visto na figura 127,

ressalta a presenca de carbonetos MgC na borda de carbonetos MC primarios.
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IGc-USP EHT=20.88 kY HD= 18 m ; I'Iag; 5.00 K &
18pm  — Photo No.=23 Detector= 0OBS
Figura 128 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Coy.e, tratada
isotermicamente a 1050°C por 7.200s. Estudado no aumento de
5.000X.

A microandlise por EDS e o calculo do numero atdmico médio do carboneto
MsC, mostrados na Tabela 42, relativos a uma regido mais massiva de carboneto
MsC e que tem tamanho de aproximadamente 2 um, serviu para caracterizacao
otimizada. Esta microanalise pode ser usada como referéncia para o carboneto MgC

produto de decomposicado do MoC em ligas MCWCI-Co0fee.

Tabela 42 - Microanalise por EDS em MEV e
calculo do niimero atdmico médio dos carbonetos
da figura 128.

1050°C 7200s
Elementos

MsC

Vv 8,2

Cr 8,6

Fe 48,0

Mo 20,7

w 14,5

Zmedio 44,0
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Na figura 129, eletromicrografia em campo claro obtida em TEM (do lado
esquerdo) e espectrograma obtido por EDS (lado direito) em Iamina fina de amostra
tratada a 1.050°C por 7.200s, pode-se ver um carboneto globular rico em vanadio
que desta forma é caracterizado como sendo MC. Na Tabela 43 é apresentada a
microanalise composicional do carboneto MC. Deve-se tomar cuidado com a
interpretacdo dos teores obtidos em EDS por TEM devido apresentar menor
exatiddo. Como o estudo em TEM é custoso, houve uma selecido das amostras
tratadas termicamente baseada nos estudos prévios em MEV. Sabia-se que nesta
condicdo havia carbonetos produtos de decomposicdo que interessava ser

estudados.

42.1050(1)

Figura 129 - Eletromicrografia em campo claro obtida em MET do carboneto globular do tipo MC da
amostra de MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 1050°C por 7.200s (a esquerda). Microanalise
dos elementos quimicos obtida por EDS do carboneto (a direita).




Tabela 43 — Microandlise quantitativa, por EDS, da amostra tratada a
1050°C por 7200 s, pode-se ver que a analise quimica do ponto (1)

corresponde ao carboneto MC.

Elemento  Atémico % Atémico %

Linha Erro
VK 58,1 +/- 0,7
CrK 6,9 +/-0,3
Fe K 9,6 +/- 0,4
Mo L 15,9 +/- 0,6
WL 9,5 +/- 0,5
Total 100,0
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Na figura 130, eletromicrografia em campo claro obtida em TEM (do lado

esquerdo) de lamina fina de amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, vé-se um

carboneto globular com habito cristalino bem evidenciado. O espectrograma obtido

por EDS (lado direito) indica que o carboneto é rico em ferro,

7

tungsténio, e assim é caracterizado como sendo MgC.

molibdénio e

1200

1000 o

8004

600

400+

200

0

] Full scale counts: 1119

Fe

12 1050(2)

MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 1050°C por 7.200s (a esquerda). Microandlise dos
elementos quimicos obtida por EDS do carboneto (a direita).

Na figura 131 é apresentado o difratograma de elétrons do carboneto MgC

caracterizado na figura 130.
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Figura 131 - Figura de difracao de elétrons do
carboneto M¢C da eletromicrografia acima.

Na figura 132, eletromicrografia em campo claro obtida em TEM de lamina
fina de amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, véem-se dois carbonetos globulares
M.C e M¢C fazendo interface. No carboneto MgC véem-se as linhas paralelas que
sao representantes da falha de empilhamento. O espectrograma obtido por EDS,
apresentado na figura 133, do lado esquerdo, indica ser o carboneto do tipo M.C.
Confirma-se esta afirmacao comparando com os espectrogramas da liga bruto de
fundicdo das figuras 41 e 42. O espectrograma do lado direito da figura 133, que
apresentam teores de vanadio, molibdénio e tungsténio altos caracteriza o carboneto

MeC.

Figura 132 - Eletromicrografia em campo claro
obtida em MET dos carbonetos M,C e MgC da
amostra de MCWCI-Coye, tratada
isotermicamente a 1050°C por 7.200s.
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Full scale counts: 4763 42 1050(3) Full scale counts: 7850 42 1050 IM-121
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Figura 133 - Microanalise dos elementos quimicos obtida por EDS dos carbonetos mostrados na
eletromicrografia acima.

A figura 134, eletromicrografia em campo claro obtida em TEM de lamina fina
de amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, mostra do lado esquerdo um carboneto
MsC com habito cristalino e ainda maclado. Sua microanalise, do lado direito da

figura, apresenta um pico muito alto de Fe K,, que é caracteristico do carboneto MgC.

Full scale counts: 5159 42 1050 IM-1Th

Fe

Figura 134 - Eletromicrografia em campo claro obtida em MET do carboneto M¢C da amostra de
MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 1050°C por 7.200s (a esquerda). Microandlise dos
elementos quimicos obtida por EDS do carboneto (a direita).

Na figura 135, eletromicrografia em campo claro obtida em TEM de lamina
fina de amostra tratada a 1.050°C por 7.200s, € apresentada a identificacao dos
carbonetos obtida através de microanalise por EDS de alguns carbonetos, mostrada

na figura 136.
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Figura 135 - Eletromicrografia em campo claro obtida
em MET dos carbonetos M,C e MgC da amostra de
MCWCI-Coye, tratada isotermicamente a 1050°C por
7.200s.
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Figura 136 - Microanalise dos elementos quimicos obtida por EDS dos carbonetos M;C5 (lado
esquerdo) e do MC (lado direito) mostrados na eletromicrografia da figura 123.

Para confirmar e complementar a identificacdo obtida através de
espectrogramas por EDS, foi feito um mapeamento elementar, mostrado nas figuras
137 e 138, utilizando uma grade desenhada posteriormente. As linhas selecionadas

foram:
C Kq= 0,277 keV
Si Kg= 1,739 keV
Cr Kq= 5,411 keV

Fe Kq= 6,398 keV
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Mo Ly= 2,293 keV
W Ly= 8,396 keV

O W M, apresenta uma raia no igual a 1,774 keV que pode se confundir com
a do Si Ly que é 1,739 keV. A resolucao do detector de EDS ¢é entre 0,133 kev e
0,138 kev. A diferenca entre elas é 0,045 keV, ocorrendo sobreposi¢ao. Portanto ao
selecionar o elemento tungsténio, mesmo sendo a raia Ly, tem-se uma forte

influéncia sobre a raia do Si K, invalidando o mapeamento do elemento silicio.

Neste mapeamento de sete elementos quimicos, feito com aumento de
120.000 X e EHT de 200 kV, observa-se que no caso do carbono fica ténue a
diferenca entre matriz e carboneto. Pode-se ver rapidamente no mapeamento de
vanadio os carbonetos MC globulares no meio ou na borda dos carbonetos MgC. Os
carbonetos M;C3 sao facilmente identificaveis por serem ricos em cromo e ferro e
muito pobres em molibdénio e tungsténio. As regides ricas em molibdénio e

tungsténio estao representando o carboneto MgC.



42 1050 1-2Zh{ 10}
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Figura 137 - Eletromicrografia em campo claro (a
esquerda) e o correspondente mapeamento
elementar do carbono (a direita) obtida em MET
dos carbonetos da amostra de MCWCI-Coxge,
tratada isotermicamente a 1050 °C por 7.200s.

0[_26

Figura 138 - Mapeamento elementar dos elementos quimicos: silicio,
vanadio, cromo, ferro, molibdénio e tungsténio (da esquerda para
direita e de cima para baixo) com o EDS obtidos em MET dos
carbonetos da amostra de MCWCI-Coy,e, tratada isotermicamente a
1050°C por 7.200s.
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Na figura 139 é mostrada um resumo do mapeamento da figura 138 onde na
coloracdo em verde tem-se os carbonetos M¢C, em vermelha observa-se os
carbonetos MC e em amarela sdo os carbonetos M;Cz. O carboneto M;C; faz
interface com o MgC. Neste caso, ndo se percebe que carboneto MC tenha feito
interface com o M;Cs. Um carboneto MC globular se situa rodeado de carboneto

MeC.

42 1050 111-22h410}

MC

MCy —— |

M,C

M,Cs \

00 [

Figura 139 — Resumo do mapeamento dos carbonetos baseado nos
mapeamentos elementares da figura 138.
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5.3.17 MCWCI-Coy.. Tratado Isotermicamente a 1.050°C por 54.000s

Na micrografia da figura 140, da amostra tratada a 1.050°C por 54.000s e
atacada com reagente Murakami, pode-se ver que ao se comparar com as figuras
102, 107, 113 e 124, relativas aos tratamentos isotérmicos a 1.050°C por 300s, 600s,
1.800s e 7.200s, respectivamente, fica evidente a evolucdo da decomposicdo dos
carbonetos M>.C em MgC, M;C3 e MC. Houve diminuicdo das regides nao atacadas
em forma de alvéolos no interior do carboneto MgC O serrilhamento nas bordas dos
carbonetos MgC, produto de decomposicdo do M.C, estdo mais proeminentes. Os
carbonetos globulares do aglomerado, situado sobre a matriz, ndo apresentam

modifica¢ées significativas.

e S o M T NP NN
Figura 140 - Micrografia de MCWCI-Cog., tratada
isotermicamente a 1.050°C por 54.000s atacado
reagente Murakami. Aumento de 1.000X.

Na figura 141, micrografia da amostra tratada isotermicamente a 1.050°C por
54.000s e atacada com picrato de sodio alcalino, apresentam-se regides internas ao
MsC nao atacadas. Este fato reforca a afirmacdo de que estes alvéolos sao
compostos por carbonetos M;C3; ou MC secundario. Podem-se ver os carbonetos

MsC globulares engrossados sobre a matriz.
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Figur 4 Mrogra de MCWCI-Coy, tratada
isotermicamente a 1050°C por 54.000s atacado com
picrato de sédio alcalino. Aumento de 1.000X.

Na micrografia da figura 142, amostra tratada a 1.050°C por 54.000s e
atacada com acido crémico eletrolitico, € possivel notar pontos minusculos no
interior dos carbonetos que ja estdo decompostos em MgC. Estes sao identificados
através deste atague como sendo carbonetos MC secundarios, ou seja, produto de
decomposicao do carboneto MgC. Podem-se ver os carbonetos globulares MC com

tamanho muito menor que os MgC que se situam sobre a matriz.

Figura 142 - Micrografia de MCWCI-Coy tratada
isotermicamente a 1050°C por 54.000s atacado com
acido crémico eletrolitico. Aumento de 1.000X.
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A eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da figura
143, da amostra tratada a 1.050°C por 54.000s, pode-se ver a evolucdo da
decomposicdo ao se comparar com as condicbes de tratamentos isotérmicos
anteriores. Esta eletromicrografia ajuda a reforcar a afirmacdo de que o carboneto
M.C se decompde em MgC, ocupando o espaco original do mesmo. Forma-se, em
seguida uma bainha de carboneto M;C3 na interface do carboneto MgC com a matriz.
Dentro do carboneto M¢C, inicia-se uma nova decomposicdao formando carbonetos
secundarios do tipo M;Cz e MC. Nesta condicdo de tratamento térmico nao se
observam carbonetos M.C remanescentes. A quantidade de carbonetos secundarios
globulares MC situados no interior do carboneto MgC esta menor que na condicao a
qual a amostra foi tratada a 1.050°C por 7.200s. Os comprimentos das fileiras de
carbonetos globulares MgC sobre a matriz estdo maiores e quase paralelas. Os
carbonetos MgC globulares situados na interface entre os carbonetos MC primarios e
a matriz estdo mais engrossados e alguns coalesceram. Podem-se ver onze circulos
de coloracao preta situados na interface entre os carbonetos MgC e a matriz. Estes
carbonetos M;Cs, que foram vistos em condi¢cdes de tratamentos térmicos em menor

tempo, agora aparentam terem maior diametro.
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IGc-USP EHT=2A.8@ kY WD= 15 nm
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Figura 143 - Eletromicrografia em detector de elétrons retroespalhados da amostra de MCWCI-
Cogee, tratada isotermicamente a 1050 °C por 54.000s. Estudado no aumento de 10.000X.

As microandlises por EDS da Tabela 44 de alguns pontos reforcam as
caracterizagdes obtidas na eletromicrografia em detector de elétrons

retroespalhados da figura 143.
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Tabela 44 - Microanalise por EDS em MEV e célculo do numero
atémico médio dos carbonetos da figura 143.

1050°C 54000s
Elementos

M-C; MC

\' 9,1 63,9

Cr 32,9 7,3

Mn 1,0

Fe 49,0 3,9
Mo 5,8 13,8

w 2,1 11,1
Zmédio 28,1 36,1

A eletromicrografia obtida em detector de elétrons retroespalhados da figura

144, da amostra tratada a 1.050°C por 54.000s, refor¢a as afirmagdes acima.

it
P EHT=2@.8@ kv HD= 13 mn
 — FPhoto No.=7
Figura 144 - Eletromicrografia em detector de elétrons
retroespalhados da amostra de MCWCI-Cog.e, tratada
isotermicamente a 1050 °C por 54.000s. Estudado no aumento de
5.000X.
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Na figura 145 é mostrada uma eletromicrografia em campo claro da lamina
fina de uma amostra tratada a 950°C por 54.000s obtida em microscépio eletrénico
de transmissao e varredura (STEM). Podem ser vistos carbonetos globulares do tipo
MsC e M;C3 fazendo interfaces entre eles. Suas figuras de difracao de elétrons e
seus respectivos espectrogramas por energia dispersiva de raios X (EDS) estédo

apresentados abaixo.

Figura 145 - Eletromicrografia em campo claro
obtida em MET dos carbonetos da amostra de
MCWCI-Coxe, tratada isotermicamente a 1050°C
por 54.000s.

Na figura 146 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e seu
respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto M¢C. O que
diferencia 0 M23Cg do MgC é sua composicao apresentando grandes picos de ferro,
molibdénio e tungsténio e, também, porque a reflexdo (-313) mostrada na seta é

forte (20% de intensidade) no M¢C e muito fraca (1% de intensidade) no M23Ce.



218

d:Adxymthinusri4905a.spc
Label A:
Prst100L

Lsec:100 17.04:21 4-22-9

2.00 4.00 600 $.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS:6138 PS:0 Cnts : 20 KeyY:14.99

Figura 146 — Figura de difragao de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto MgC da amostra de
MCWCI-Cojce, tratada isotermicamente a 1050 °C por 54.000s.
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Fazendo-se a indexacdo pela metodologia proposta por Mesquita, R. et al. ¥
afirma-se com certeza que o plano reciproco é o (310). Comparando-se os valores
dos angulos e suas respectivas distancias interplanares medidas com os valores

tedricos encontrou-se uma boa correlacdo de indexacado confirmando a identidade

do carboneto como sendo MgC.
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Resumo:

Medido Tedrico
Angulo 1082 107,6°
d1 5,47 A 5,33 A
d2 3,35 A 3,21 A
d1/d2 1,63 1,66

Na figura 147 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e
seu respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto MgC. O que
diferencia a identificacdo como sendo a do plano reciproco (130) do Mx3Cs Ou 0

plano (-8,1,6) do M;Cg, é baixo teor de Cr.

d:AdxMmthin\usri4906a.spc
Label A:
Prst:100L

Lsec:100 17.08:41 4-22-9

00 12.00 14.00 16.00 18.00

2.00 4.00 6.00
CP3 Cnts : 31 KeY:14.99

F5: 8818
Figura 147 - Figura de difragao de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto M¢C da amostra de
MCWCI-Cojce, tratada isotermicamente a 1050 °C por 54.000s.

.00 10.
116

Fazendo-se a indexacao pode-se afirmar com certeza que o plano reciproco é
o0 (475). Comparando-se os valores dos angulos e suas respectivas distancias
interplanares medidas com os valores tedricos encontrou-se uma boa correlagdo de

indexacao confirmando a identidade do carboneto como sendo MeC.
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Angulo
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3,36 A
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Na figura 148 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e

seu respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto M;Cs. O que o

identifica como tal € que os spots sao fortes no difratograma e coincidem com as

reflexoes de alta intensidade do M-Cs.
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Fazendo-se a indexacao pode-se afirmar com certeza que o plano reciproco é

o (-111). Comparando-se os valores dos angulos e suas respectivas distancias

interplanares medidas com os valores tedricos encontrou-se uma boa correlagdo de

indexacao confirmando a identidade do carboneto como sendo M;Cs. Esta medida é
dificil devido ao streaking.
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Resumo:

Medido Tedrico
Angulo 109° 107,6°
d1 7,16 A* 6,99A
d2 2,08 A 2,12A
d1/d2 3,44 3,30
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Na figura 149 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e seu

respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto MeC.
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Figura 149 - Figura de difracdo de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto MgC da amostra de
MCWCI-Coyce, tratada isotermicamente a 1050 °C por 54.000s.
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Na figura 150 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e

seu respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto MgC.



223

d:AdxMmthin\usri4909a.spc
Label A:

Prst:100L Lsec:100 17:2b:38 4-22-9

Io K
— a

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS: 6828 CPS:0 Cnts : 29 KeY:14.99

Figura 150 - Figura de difragao de elétrons (a esquerda) e
espectrograma por EDS (a direita) do carboneto MgC da amostra de
MCWCI-Cojce, tratada isotermicamente a 1050 °C por 54.000s.

Na figura 151 é apresentado o difratograma de elétrons (lado esquerdo), e

seu respectivo espectrograma por EDS (lado direito) de um carboneto M;Cs.
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Figura 151 - Espectrograma por EDS do
carboneto M,C; da amostra de MCWCI-Coyee,
tratada isotermicamente a 1050°C por 54.000s.

No espectrograma da figura 151 pode ser ver que € caracteristico de
carboneto do tipo M;C3 apresentando altos teores de cromo e ferro, e muito baixos

de vanadio, molibdénio e tungsténio.

Na figura 152 é mostrada uma linha de tempo de tratamento térmico do
MCWCI-Coxee tratado a 1.050°C por 54.000s. Observa-se para esta condicdo que

além das etapas ja descritas, carbonetos M;Cs, McC e MC globulares enfileirados.



—Y + MC; M2C + M2Cirich cr; M7C3 (primari . .
v ¥+ Wiz o Meborion Cr; W70 (primétio) —Aumento da densidade de carbonetos globulares sobre a matriz @ MzCrich c; S€

decompondo em MgC
M.C regular e regular-complexo se decompondo em MsC

— MC globulares formando halo e M;Cs e/ou MgC formando
agregados no centro

— Enfileiramento de MsC na matriz + bandas de
MC (secundario) + M7C3 (secundario) € MCisecundario)

M?7C3(secundario)
esferoidizado

y

A

A

B.F.

10s

100s

300s

600s

1800s

T
3600s

T
7200s

950°C

—y + wiC; Y + M2C + M2Grich or; M7C3 (primario)
— MeC produto de decomposicéao dos M>C + MsC alobulares na interface MC / matriz
— Carbonetos MC, M;C3 e/ou MgC formando agregados no centro

— Carbonetos globulares MC, M7Cs3 e/ou MsC enfileirados sobre a
matriz + M7Cs (secundarios) €M bandas e esferoidizados

MC globulares formando halo e M7;C3 e/ou MgC globulares
sobre a matriz mais engrossados + M7Cg3 (secundarios) €M
bandas e esferoidizados

Bandas de MC (secundario) S€ esferoidizando
( MiCs, e e MC_
M M M ‘5' ) glo?ularelﬁ enfileirados | .
B.F. 10s 100s 300s 600s 1800s 3600s 7200s 54000s
1.050°C

Figura 152 - Linha do tempo de tratamento térmico mostrando as microestruturas encontradas no MCWCI-Coye tratado a 1.050°C
por 54.000s.
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A Tabela 45 mostra os resultados das composi¢coes quimicas para 0s
carbonetos MC e MgC e M;Cs do MCWCI-Coyee calculados pelo Thermocalc® para
950°C (Tabela 15) e 1.050°C (Tabela 19) no estado de equilibrio. Para a condicao
de 1.050°C, calculado pelo Thermocalc®, ndo existe o carboneto M;Cs. Ela também
apresenta os resultados obtidos por EDS: no estado bruto de fundi¢do (tabelas 21 e
26) com excecao do carboneto MgC que € produto de decomposicao do carboneto
M.C metaestavel. Os resultados das composicoes quimicas dos carbonetos MC,
MsC e M;C3 do MCWCI-Cogee tratado a 950°C por 54.000s (Tabela 36) sao também
apresentados. As composicbes quimicas dos carbonetos MC provenientes do
MCWCI-Coxee tratados a 1.050°C por 54.000s (Tabela 44) podem também serem
comparados. A composicao quimica do carboneto MgC apresentado na tabela 45 é

proveniente do tratamento a 1.050°C por 7.200s (Tabela 42).

Os resultados obtidos através de SEM, TEM e EDS indicam que o carboneto
MC apresenta maior teor de ferro e tungsténio e menor teor de molibdénio que o

obtido através do Thermocalc®.

As composicoes quimicas dos carbonetos MgC (obtidos através de SEM, TEM
e EDS) indicam maior teor de vanadio e menor teor de tungsténio que o obtido

através do Thermocalc®.

As composicdes quimicas dos carbonetos M;Cs (obtidos através de SEM,
TEM e EDS) indicam um valor muito menor do teor de cromo e muito maior do teor
de ferro que o obtido através do Thermocalc®, indicando claramente uma inversao
de dos teores nestes elementos quimicos. A solubilidade do ferro no carboneto M;Cs
do MCWCI-Cosee € maior que o obtido pelo calculo obtido pelo Thermocalc®. O

fenébmeno inverso ocorre para o teor de cromo. A somatéria do teor de ferro e cromo
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obtido pelo SEM. TEM e EDS, é menor que a calculada pelo Thermocalc®. A Tabela

45 permite tecer muitas outras consideracdes que néo estdo abordadas no texto.

O teor traco de manganés que aparece no calculo do Thermocalc® dos
carbonetos MC e M;C3; nao foi detectado por SEM, TEM e EDS para o carboneto
MC e para o M;C3 s6 se apresentou para as condigdes de 950°C e 1.050°C por

54.000s.
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Tabela 45 — Comparagao das composi¢des quimicas dos carbonetos do
MCWCI-Coyee calculadas por Thermocalc®, e obtida por SEM, TEM e
EDS nas condigbes de tratamentos térmicos de 950°C e 1.050°C por

54.000s.

Composicao quimica (%at) dos elementos de
liga dos carbonetos

Tabela Carboneto

Vv Cr Mn Fe Mo w
Tabela 15  MCrhermocaic 9s0-c) 61,80 839 0,03 082 2056 8,40
Tabela 19  MCrhermocaic 1.050c) 61,35 9,85 0,03 142 1888 8,46
Tabela 21  MCeps, bruto de fundicéo) 62,5 82 - 42 134 117
Tabela 36 MCeps, 950c por 54.000s) 64,9 7.8 - 3,2 12,8 11,3
Tabela 44  MCeps, 1.050C por 54.0005) 639 7.3 - 39 138 111
Tabela 15  MsCirhermocalc 950c) 1,84 554 - 4857 2281 21,23
Tabela 19  MsCrhermocalc 1.0s0c) 220 6,17 - 4922 2258 19,83
Tabela 36  MsCieos, 950C por 54.000s) 143 75 - 412 231 138
Tabela 42 MsCeps, 1.0505C por 7.200s) 8,2 8,6 - 48,0 20,7 14,5
Tabela 15  M:Cs (rhermocalc 950c) 420 50,03 121 3998 321 1,38
Tabela 26  M7Cs (eps, bruto de fundicao) 6,0 32,1 - 53,7 5,4 2,7
Tabela 36  M7Cs (eps, 950°C por 54.000s) 7,3 33,5 1,6 52,1 4,2 1,2

Tabela 44 M:Cs eps, 1.050°c por 540005y 9,1 32,9 1,0 49,0 5,8 2,1

Através de uma extensa avaliacdo estatistica foram levantados as médias e
os desvios padrdes das microandlises por EDS somente dos elementos de liga do
MCWCI-Coqee € em seguida os teores foram normalizados para 100 at%. Neste
trabalho esta apresentada somente as médias, que ja dao bom indicios na
identificacdo dos carbonetos. De forma geral, é possivel identificar os

microconstituintes usando os seguintes critérios:
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Matriz — os teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 46. O Z médio é
em torno de 27. A caracteristica principal da analise quimica composicional da matriz,
quando obtida por SEM, TEM e EDS, é um teor de ferro muito alto, 88,0 at%, e a

presenca de silicio, 1,5 at%. A soma de molibdénio e tungsténio é 2,2 at%.

Tabela 46 - Andlise quimica composicional
em at% da matriz.

Si V Cr Fe Mo W

1,5 25 40 88,0 14 0,8

M,C — os teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 47. O Z médio é
em torno de 44. O M.C irregular e regular-complexo apresentam como
caracteristicas composicionais principais teores de molibdénio e tungsténio alto, 28,3
at% e 15,8 at%, respectivamente. O teor de cromo de 21,7 at% ajuda a diferenciar
do MzCiich cr- A soma dos teores de molibdénio e tungsténio € 44,1 at%. O tungsténio

equivalente é 72,4 at%.

Tabela 47 - Andlise quimica composicional
em at% do M,C.

\Y Cr Fe Mo W

18,9 21,7 15,0 28,3 15,8
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M.C:ich cr — OS teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 48.

O Z médio é em torno de 41. O MoCiich cr além de apresentar o teor de cromo
muito alto se comparado ao M.C, de 35,9 at%, ainda tem teores de molibdénio e
tungsténio de 24,4 at% e 9,2 at%. A soma dos teores de molibdénio e tungsténio é

33,6 at%. O tungsténio equivalente é 58,0 at%.

Tabela 48 - Andlise quimica composicional
em at% do MoCiich or-

V Cr Fe Mo W

15,2 35,9 14,6 24,4 9,2

MC - os teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 49.

O Z médio é em torno de 35. O teor muito alto de vanadio, 64,1 at%,
caracteriza este carboneto. O molibdénio e o tungsténio apresentam teores de 13,4
at % e 10,8 at%, respectivamente. A soma dos teores de molibdénio e tungsténio é

24,2 at%. O tungsténio equivalente é 37,6 at%.

Tabela 49 - Andlise quimica composicional
em at% do MC.

V Cr Fe Mo W

641 74 44 13,4 10,8
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MgC — os teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 50. O teor muito
alto de ferro, 51,3 at%, caracteriza este carboneto. O molibdénio e o tungsténio
apresentam teores de 17,6 at% e 11,6 at%, respectivamente. A soma dos teores de

molibdénio e tungsténio é 29,2 at%. O tungsténio equivalente é 46,8 at%.

O Z médio é em torno de 44.

Tabela 50 - Andlise quimica composicional
em at% do MgC.

YV Cr Fe Mo W

11,2 83 51,3 17,6 11,6

M-C; — os teores dos elementos quimicos seguem a Tabela 51. Os teores de
cromo e ferro sdo: 30,1 at% e 51,0 at%, respectivamente. Este carboneto se
caracteriza por apresentar a soma dos teores de cromo com ferro muito alta, neste
caso: 81,1 at%. O molibdénio e o tungsténio apresentam teores muito baixos com
relacdo aos outros carbonetos, 6,9 at% e 2,5 at%. A soma dos teores de molibdénio

e tungsténio é 9,4 at%. O tungsténio equivalente é 9,4 at%.

O Z médio é em torno de 25.

Tabela 51 - Andlise quimica composicional
em at% do M;Cs.

V Cr Fe Mo W

8,36 30,1 51,0 6,9 2,5

Na figura 153 sdo apresentados os graficos dos teores em at% dos elementos
quimicos para cada tipo de carboneto presente no MCWCI-Cosee. Pode-se ver os

teores médios, minimos e maximos de cada elemento quimico. No ultimo grafico, a
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direita e em baixo, é apresentado a soma dos teores de molibdénio com tungsténio

em at% para cada tipo de carboneto.
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Figura 153 — Grafico mostrando os teores médios, minimos e maximos de cada elemento de
liga para cada tipo de carboneto. O Grafico da ultima linha do lado direito apresenta a soma
dos teores de molibdénio e tungsténio.

Nota-se que o teor em at% de vanadio € bem mais alto que os outros
elementos de liga no carboneto do tipo MC. Os teores de cromo sdo mais baixos

para o carboneto do tipo MgC. Os teores de ferro sdo mais altos para os carbonetos
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MsC e M;Cs. Os teores de molibdénio e o tungsténio sdo maiores para 0s
carbonetos do tipo M2C, no entanto ndo apresentam diferencgas significativas frente
aos outros carbonetos. A soma dos teores de molibdénio e tungsténio apresenta as
mesmas tendéncias que as mostradas para seus elementos quimicos quando
avaliados isoladamente. Estes graficos ajudam a avaliar rapidamente na
identificacdo dos carbonetos quando se tem uma microanalise por EDS.

5.3.18 Estudo da Penetracao do Feixe de Elétrons aplicado em
MCWCI'COfree

Na figura 154 é mostrada a curva (em coloracao preta) da profundidade de
interacado obtida por simulagées de Monte Carlo para microconstituintes estudados
com suas respectivas densidades; e as profundidades de interacdo segundo as
formulas de Kanaya-Okayama para uma tensdo de aceleracao de 20 keV fixa e
densidade variavel. A profundidade de penetracdo do feixe de elétrons primarios,
calculada pela férmula recomendada pela Oxford Instruments Ltd (fabricante do

espectrémetro), esta representada pela curva em vermelho.

= Monte Carlo
Oxford Instruments
Kanaya-Okayama

MCan

Martensitam
MZC L]

Profundidade (um)
MCu

0.6~ T T

T T
50 55 60 65 70 75 80 85 90

Densidade (glcm3)

Figura 154 — Graficos da penetracdo usando a formula de Kanaya-
Okayama (em vermelho), o sugerido da Oxford Instruments Ltd (em
preto) e pontos calculados por simulagdo de Monte Carlo.
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A férmula de Kanaya-Okayama sub-dimensiona a profundidade de interagcéao
com relacao as simulacées de Monte Carlo. Comparando-se as curvas e 0s pontos
observa-se que a féormula que calcula a profundidade de penetracdo € uma
estimativa que nao deve ser usada para casos onde as exigéncias sdo maiores, nem
mesmo a formula de Kanaya-Okayama. As simulacdes de Monte Carlo por fazerem

uma estimativa com valores maiores é a melhor estimativa.

5.3.19 Simulacao de Monte Carlo Aplicada ao MCWCI-Co0see

Neste trabalho, como as densidades dos carbonetos ndao estavam disponiveis,
foi utilizado a densidade calculada pelo CASINO. Os outros parametros inseridos
foram: diametro do feixe de elétrons no valor de 148 nm, tensao de aceleracédo de
20kV e numero de elétrons simulados igual a 5.000. Neste ultimo caso, as variacdes
dos resultados quando se modificava o numero de elétrons simulados nao era
expressiva. Foram feitas simulagbes da interagdo do feixe do tipo: no
microconstituinte puro, na interface entre dois microconstituintes, em camada
(espessura de 300 nm)/substrato composta de diferentes microconstituintes. Foram
coletados os dados relativos a profundidade de interacao, raios X gerados e elétrons

retroespalhados gerados.

Na figura 155 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interacdes do feixe de elétrons com um carboneto do tipo MC. Na coloracéao
vermelha aparece a regiao onde sao produzidos os elétrons retroespalhados. Pode-
se observar que a maior parte dos elétrons retroespalhados esta situada numa
regidao que vai até 300 nm de profundidade. Na regido de 300 nm a 600 nm observa-
se uma quantidade muito menor de elétrons retroespalhados, sendo quase

desprezivel.
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Figura 155 — Imagem de representacéo da interagdo do feixe de elétrons com o carboneto MC obtida
através de simulacdo de Monte Carlo para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de
interacao do feixe de elétrons. Em vermelho, os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o gréfico

em azul representa a energia produzida e em vermelho a energia emitida.

S Oy 100 rey

Do lado direito, pode-se observar dois graficos de intensidade de raios-X que
variam com a profundidade da amostra. Em azul, vé-se a distribuigdo da intensidade
de energia gerada, e em vermelho, a emitida. Notar que os raios X emitidos vao até
a profundidade de cerca de 1 um, e que da superficie até 900 nm a integral da curva
€ significativa. O que se observa na eletromicrografia obtida em detector de elétrons
retroespalhados € um microvolume projetado de espessura menor do que o
detectado na microandlise por energia dispersiva de raios X. O espectrometro de
energia dispersiva de raios X, sendo com um unico detector de estado sdlido de
Si(Li), devido ao angulo soélido, s6 detecta uma parcela ainda menor que a integral
da curva de distribuigcao de intensidade de raios X emitidos. O alargamento maximo
do volume devido as interagdes do feixe de elétrons vai até aproximadamente 3,2

pm.

Na figura 156 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interagcbes do feixe de elétrons com um carboneto do tipo M.C. Pode-se observar

que a maior parte dos elétrons retroespalhados esta situada numa regiao que vai até
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300 nm de profundidade. Na regido de 300 nm a 600 nm observa-se uma

quantidade muito menor de elétrons retroespalhados, quase desprezivel.
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Figura 156 — Imagem de representacao da interagdo do feixe de elétrons com o carboneto M,C
obtida através de simula¢do de Monte Carlo para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de
interacdo do feixe de elétrons. Em vermelho, os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o gréfico
em azul representa a energia produzida e em vermelho a energia emitida.

A distribuicdo da intensidade de energia gerada (em azul) e a emitida (em
vermelho) variando com a profundidade estdo representadas do lado direito da .
Notar que os raios X emitidos vao até a profundidade de 900 nm, e que da superficie
até 600 nm a integral da curva é significativa. A parcela da integral da curva de
energia emitida que vai de 600 nm a 900 nm pode ser desprezada. O alargamento
maximo do volume devido as interacbes do feixe de elétrons vai até

aproximadamente 2,8 um.

Na figura 157 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interagcGes do feixe de elétrons com um carboneto do tipo MsC. Pode-se observar
que a maior parte dos elétrons retroespalhados esta situada numa regiao que vai até
300 nm de profundidade. Na regido de 300 nm a 600 nm observa-se uma

quantidade muito menor, quase desprezivel, de elétrons retroespalhados.
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Figura 157 - Imagem de representagao da interagédo do feixe de elétrons com o carboneto M¢C obtida
através de simulacdo de Monte Carlo para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de

interacado do feixe de elétrons. Em vermelho, os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o gréfico

em azul representa a energia produzida e em vermelho a energia emitida.

Nota-se que os raios X emitidos vao até a profundidade de 900 nm, e que da
superficie até 600 nm a integral da curva é significativa. A parcela da integral da
curva de energia emitida que vai de 600 nm a 900 nm pode ser desprezada. O
alargamento maximo do volume devido as interacdes do feixe de elétrons vai até

aproximadamente 2,8 um.

Na figura 158 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interagOes do feixe de elétrons com um carboneto do tipo M;Cs. Pode-se observar
gue a maior parte dos elétrons retroespalhados esta situada numa regidao que vai até
300 nm de profundidade. Na regido de 300 nm a 600 nm observa-se uma

quantidade muito baixa de elétrons retroespalhados.
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Figura 158 - Imagem de representagéo da interag
obtida através de simula¢do de Monte Carlo para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de
interacdo do feixe de elétrons. Em vermelho, os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o grafico
em azul representa a energia produzida e em vermelho a energia emitida.

a0 do feixe de elétrons com o carboneto M,;C3

Nota-se que os raios X emitidos vao até a profundidade de 900 nm, e que da
superficie até 700 nm a integral da curva é significativa. A parcela da integral da
curva de energia emitida que vai de 600 nm a 900 nm pode ser desprezada. O
alargamento maximo do volume devido as interagdes do feixe de elétrons vai até

aproximadamente 2,8 um.

Na figura 159 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interagcOes do feixe de elétrons com a matriz do tipo martensita. Pode-se observar
que a maior parte dos elétrons retroespalhados esta situada numa regiao que vai até
200 nm de profundidade. Na regiao de 200 nm a 400 nm observa-se uma

quantidade muito menor de elétrons retroespalhados, nao significativa.
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Figura 159 - Imagem de representagao da interagéo do feixe de elétrons com o carboneto martensita
obtida através de simula¢do de Monte Carlo para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de
interacdo do feixe de elétrons. Em vermelho, os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o grafico

em azul representa a energia produzida e em vermelho a energia emitida.

Nota-se que os raios X emitidos vao até a profundidade de 900 nm, e que da
superficie até 600 nm a integral da curva é significativa. A parcela da integral da
curva de energia emitida que vai de 700 nm a 900 nm pode ser desprezada. O
alargamento maximo do volume devido as interagcdes do feixe de elétrons vai até

aproximadamente 3,0 um.

Como pode ser observada, a profundidade de interacdo diminui com o
aumento da densidade do material penetrado (cujas densidades foram calculadas
pelo CASINO), o que gera também uma diminui¢ao na profundidade de geracéo de
raios X. Também é conveniente notar que a maior parte dos raios X caracteristicos
gerados no processo de interacao € absorvida na amostra, sendo emitidos (deixam a
superficie da amostra) apenas uma fracao destes; e ainda, uma parcela pequena

desta fracao é coletada pelo espectrometro.

Na figura 160 (lado esquerdo) pode-se ver o volume de energia devido as
interacbes do feixe de elétrons com uma camada de 300 nm de carboneto MgC

sobre um substrato de carboneto do tipo MC. Pode-se observar que a maior parte
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dos elétrons retroespalhados esta situada numa regido que vai até 300 nm de
profundidade, ou seja, pode-se ver numa eletromicrografia em detector de
retroespalhado a coloracdo relativa ao carboneto MgC sem haver mistura
significativa do substrato de carboneto MC. Na regido de 300 nm a 600 nm observa-

se uma quantidade quase desprezivel de elétrons retroespalhados.

X-Ray
Generated
Emittec

Figura 160 - Imagem de representacao da intera¢do do feixe de elétrons com uma camada de 300
nm carboneto M¢C sobre um substrato de carboneto MC obtida através de simulagédo de Monte Carlo
para MEV. Do lado esquerdo, pode-se ver o volume de interacdo do feixe de elétrons. Em vermelho,
os elétrons retroespalhados. Do lado direito, o grafico em azul representa a energia produzida e em

vermelho a energia emitida.

Conforme pode ser notado, a maior parte dos elétrons retroespalhados
provém da camada superior. Todavia, os raios X caracteristicos provém da camada
de carboneto M6C e do substrato de carboneto MC, j& que ele vem de uma
profundidade de até 900 nm. Desta maneira quando se obtém uma eletromicrografia
em detector de elétrons retroespalhados a imagem é formada quase que
exclusivamente pela regiao superior, embora uma analise quimica deva mostrar uma
interferéncia da fase inferior, como mostrado na figura 161 (dependendo,

evidentemente, das espessuras envolvidas).
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Figura 161 — Espectrograma simulado sem o Bremmsstralung.
Pode-se ver a influéncia na analise quimica do carboneto MgC
puro quando esta cobrindo um carboneto MC.

Pode-se observar que os teores em peso de carbono e de vanadio sofrem um
aumento expressivo enquanto que o teor de ferro diminui significativamente. O teor
em peso de molibdénio diminui e os teores de cromo e de tungsténio praticamente

nao sofrem influéncia.

Uma vez que a regido de interagdo tem um didmetro muito maior do que o
didmetro do feixe de elétrons, como mostrado acima, também existe a possibilidade
de interferéncia entre fases vizinhas, com regidao de incidéncia do feixe na interface.

Na figura 162 é mostrada a emissao radial dos raios-X e elétrons retroespalhados.
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Figura 162 — Distribuicdo das intensidades de raios X gerados e
emitidos, e numero de elétrons retroespalhados variando com a
distancia do ponto de impacto do feixe de elétrons primario.

Observa-se que o perfil da curva de distribuicdo do numero de elétrons
retroespalhados se assemelha a uma Gaussiana, o ponto de maior intensidade esta
préximo a 500 nm de distancia do ponto de impacto do feixe de elétrons primario. A
intensidade de elétrons retroespalhados comeca a ser insignificante com a distancia
de 1 um. Com esta curva pode-se pensar que a borda do carboneto fica mais grossa
na eletromicrografia, um valor aproximado de 250 nm.

A curva de raios X emitidos termina a uma distancia — aproximadamente 1 ym

- menor que a distancia de elétrons retroespalhados.

Na figura 163 € mostrada a influéncia entre fases vizinhas na analise quimica.
Fizeram-se simulacbes de Monte Carlo em dois carbonetos M>C e MgC vizinhos,
lado a lado, com as seguintes distancias: 1 um da interface (dentro do carboneto
M>C), na interface dos carbonetos M.C e M¢C, e a 1 ym de distancia da interface

(dentro do carboneto MgC).
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Figura 163 - Espectrograma simulado sem o Bremmsstralung.
Pode-se ver a influéncia na analise quimica do carboneto M,C
fazendo interface com um carboneto MC.

Observa-se que o carbono, molibdénio, vanadio e cromo vao diminuindo a
medida que se faz simulacdo desde o carboneto M,C até o MgC. O ferro aumenta
significativamente com a variacdo da posicdo de impacto do feixe de elétrons
primario. O tungsténio sofre pequena diminuigcdo no seu teor em peso. Na interface,
como os teores de cromo e de ferro sdo altos, induziria o usuario a identificar como
sendo carboneto do tipo M;Cs, porém com os teores de molibdénio e tungsténio

altos, imediatamente perceber-se-ia que a identificacdo estaria enganada.

A interferéncia entre fases vizinhas ou entre fases sobrepostas pode alterar
significativamente as analises. Este fato alerta para manter maiores cuidados na
interpretacdo das microanalises quimicas quantitativas e nas imagens de elétrons
retroespalhados. Entretanto, como mostrado na figura 162, a maior parte dos sinais
€ gerado na regidao de interacdo do feixe, sendo que a contribuicdo das fases
vizinhas s6 é significante se a fase possuir menor densidade, permitindo maior
penetracdo do feixe nela. Temos que considerar que foi simulado um feixe de 1,5
Mm, enquanto que o feixe utilizado no estudo de MEV era cerca de 150 nm,

diminuindo, portanto, o espalhamento lateral.
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5.4 Esquema de Decomposicao do M,C em ligas MCWCI-CoOyee

Na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. pode-se ver do lado
esquerdo e acima uma eletromicrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura de um carboneto M,C metaestavel irregular de uma liga de MCWCI-Coyree.
No centro da figura estao representados através de um esquema os carbonetos MC
primario, MxC irregular € MoCyich cr Nnuma matriz martensitica de um MCWCI-Co0yee NO
estado bruto de fundicdo. Pode-se ver que o M.Ciich cr apresenta-se em forma de
menisco entre duas ripas de M,C, ou idiomorfico ao longo da interface do M2C ou

ainda isolado.
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Figura 164 — Esquema mostrando os microconstituintes presentes no MCWCI-Coy.e € que serdo descritos
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Na figura 165 do lado esquerdo e acima estd a representacdo dos
microconstituintes mostrados na figura 164. No centro da figura 165 pode-se ver o
esquema dos mesmos microconstituintes apds tratamento isotérmico por longo

tempo. Em coloragao verde esta representado o carboneto MgC.

O carboneto MoCiich cr € 0 primeiro a se decompor em MgC e por isso esta
representado com maior volume de decomposicao. Em seguida o carboneto M.C
irregular também comeca a se decompor em MgC. Os carbonetos MgC globulares
que estdo sobre a matriz comecam a engrossar e se alinhar formando fileiras
compridas. Alguns carbonetos globulares ficam na interface dos carbonetos MC
primarios.

Apés forma-se o carboneto M;C3 na interface entre o carboneto MgC (produto
de decomposi¢éao do MxC irregular e do M2Ciich cr) € @ matriz. Em seguida ocorre a

esferoidizacao dos carbonetos M;Cs.
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Figura 165 — Esquema mostrando os microconstituintes formados ap6s tratamento térmico de longo periodo.
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Na figura 166 do lado esquerdo e acima pode se ver o esquema dos
microconstituintes do MCWCI-Coxee Nno estado bruto de fundicdo; a esquerda e
abaixo o mesmo esquema, porém tratado isotermicamente; a direita e abaixo a
eletromicrografia do M>C. No centro da figura 166 & apresentado um esquema
expandido que mostra a formacdo de carbonetos MC secundarios globulares e
enfileirados sobre o carboneto M¢C. Os carbonetos MC secundarios globulares
antes de se formarem possuem uma forma de banda e apds longos tempos de

tratamento térmico se esferoidizam.
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Figura 166 — Esquema dos microconstituintes formados ap6s tratamento mostrando detalhes em maior aumento.
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Na figura 167 é apresentada uma ilustracdo similar a da proposta por

Boccalini e co-autores

XXVii, XXXi

, porém com uma versao para 0 MCWCI-CoOfee.

AUSTENITE

M7C3
MC
M7C3
Fe
MC M.C MC

»
»

Figura 167 — Esquema do mecanismo de decomposicao do carboneto M,C
metaestavel no MCWCI-Coy... A evolucdo da decomposicao segue a seta
da esquerda para direita, que representa tempos mais longos de tratamento

térmico.

A decomposicao do M.C metaestavel ocorre em 3 etapas:

A reacao inicia na interface M,C / matriz austenitica com a formagéo in
situ do carboneto M¢C, que passa a crescer em fungcdo do consumo do
carboneto M,C. A forca motriz para esta etapa € o potencial
termodinamico causado pela diminuicdo da energia livre decorrente da
substituicdo de uma fase metaestavel por uma estavel.

O crescimento do MgC a custa do M>C requer o transporte de ferro
desde a matriz até a interface MgC / M2C, assim como o transporte de
vanadio para o interior do M>C (a partir da interface MgC / M2C) e o
transporte de cromo para fora do M.C (a partir da interface MgC /
matriz), dada a diferenca de composicdo quimica entre estes dois
carbonetos. Assim, ha um acumulo de vanadio no M>C remanescente

que é grande o suficiente para induzir a formacao do carboneto MC
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sob a forma de filme na interface MgC / MoC. O cromo é acumulado na
interface do MgC com a matriz formando filme de M;Cs.

As duas etapas anteriores repetem-se até que todo o M.C seja
consumido, do que resulta um arranjo de bandas de precipitados de
carbonetos MC e M;Cs;. Paralelamente, a morfologia destes carbonetos
passam de filme para esferoidal (novamente como forma de diminuicao

da energia livre do sistema).
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6 Conclusoes

O estudo da evolugdo da morfologia e da composicao dos microconstituintes
de uma liga MCWCI-Cosee com composicao Fe-2%C-5%V-5%Cr-5%Mo-5%W (em
peso), no estado bruto de fundicdo e apds tratamentos isotérmicos a 950°C e
1050°C por 10 s, 100 s, 300 s, 600 s, 1800 s, 3600 s, 7200 s e 54.000 s, permitiu as
seguintes conclusoes:

1) Apo6s a solidificagdo do MCWCI-Cosee, foram encontrados os
seguintes microconstituintes na matriz: y + MC, M;Cs, y + M2C irregular, y + M>C
regular-complexo, de acordo com o descrito na literatura, e além destes, o eutético y
+ MaCiich ¢, N@0 descrito anteriormente.Este carboneto com teor de Mo e W
caracteristicos do M2C irregular, apresenta um teor mais elevado de Cr;

2) Notou-se a presencga de carbonetos globulares dispersos na matriz,
do tipo MC, logo no estado bruto de fundicao;

3) Os carbonetos MC permanecem inalterados mesmo apds
tratamentos a 950°C e 1050°C por 54.000 s.

4) Os carbonetos metaestaveis M.Ccn, MoC irregular e regular-
complexo, apo6s tratamentos térmicos a 950°C por 100 s ou a 1050°C por 10 s,
reagem com a matriz austenitica produzindo primeiramente o carboneto MgC, depois
o M;Cs; que em etapa posterior esferoidiza e finalmente ocorre a formacédo do
carboneto MC globular no interior do carboneto MgC. Estas decomposi¢des formam-
se sobre o sitio onde os carbonetos M.C ficavam originalmente. Ao se aproximar da
decomposicéao total do M.C, o agregado de carbonetos apresenta uma forma geral

que lembra os M,C, indicando uma heranca de forma. Esta decomposi¢do é tanto
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mais completa quanto maior o tempo de tratamento e com o aumento da
temperatura.

5) Segundo a literatura os carbonetos MC precipitados apresentam
reticulados do tipo CFC, porém foram encontrados alguns MC esferoidizados que
tem reticulo hexagonal;

6) O MxCicn cr apresentou-se de forma cristalizada e nao
precipitada como ja encontrada por outros autores;

7) Se considerarmos na andlise composicional somente o0s
elementos de liga, ou seja, sem o elemento carbono, os carbonetos MgC,
encontrados até agora, apresentam a soma de Mo e W de 36,87 (% at), indicando
ser do tipo ny;

8) Se considerarmos na andlise composicional somente o0s
elementos de liga, ou seja, sem o elemento carbono, os carbonetos M;Cs sao
constituidos principalmente de Cr e Fe, perfazendo um total aproximado de 81 at% e
o restante é V, Mo e W.

9) A decomposicdo dos carbonetos eutéticos metaestaveis de tipo
M.C na liga MCWCI-Cosee € parecida com a decomposicdo do mesmo carboneto
nos acos rapidos M2, tal como descrita por Fredriksson ™ e por Boccalini et al. *",
com a diferengca de que, nos MCWCI-Coyee além dos carbonetos MgC participam
também carbonetos M;C3, na forma de produtos da decomposicao do M.C.

10) As reacdes de precipitacdo durante a decomposicdo dos
carbonetos eutéticos metaestaveis M.C na liga MCWCI-Cosee € muito semelhante a

i, vi, xi e xviii

descricao feita por Hashimoto e Matsubara para uma liga MCWCI-Co
contendo 5% de Co, com a diferenca que na liga de Hashimoto aparentemente nao

existe a fase carboneto do tipo MCiich cr, contendo alto teor de Cr. Este carboneto,
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identificado por sua morfologia e composicao caracteristica, rica em Cr, € 0 primeiro
a se decompor; ja o MoC irregular e regular complexo aparecem tanto na estrutura
bruta de solidificacdo como na transformada, e mesmo apds tratamentos isotérmicos
a 950°C e 1050°C por tempos até 54.000s, pode-se verificar que ainda estao

presentes.

7 Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados que se obteve neste trabalho inspiram a realizagdo de novas
pesquisas com a finalidade de explorar e completar os estudos da decomposicéo e

formacao de carbonetos na liga MCWCI-Co0fee.

Deve-se estudar mais a fundo o carboneto MxC;ich cr com STEM, EDS e SAED

e se possivel usar a espectrometria EELS.

Ainda se faz necesséario realizar experimentos em que se variam as
temperaturas intermediarias de tratamento térmico entre 950°C e 1.050°C e ainda os
tempos de imersdo em banho de sal. E importante usar forno com banho de sal para

tempos longos, o que nao foi possivel anteriormente.

Um outro tema que deve ser explorado é o processamento e analise de
imagens para obter a fragdo volumétrica aparente do carboneto M,C e seus
produtos de decomposicdo. Isto seria de grande valia para se trabalhar com a

cinética de decomposicao do M.C.

A identificacdo por difracao de luz sincroton pode ser utilizada para melhorar
a identificagdo de microconstituinte. Deve-se trabalhar com a difragdo na borda de

absorcao de cada elemento quimico presente na liga de MCWCI-Cosee.
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Pode-se tentar desenvolver novos ataques seletivos de extragcdo de
carbonetos. Embora foram tentados alguns procedimentos de ataque por imerséo
em acidos, em misturas com substancias e até potenciométricos. Ficou uma grande

lacuna que € tema para estudos futuros.

Os reagentes metalograficos estdo publicados na literatura em um grande
nuamero, porém nao foi possivel identificar diretamente o carboneto M;Cj3 por esta via.
Pode-se tentar outros tipos de substancia que ajudariam a resolver este problema de

forma mais simples.



8 Anexo 1

8.1 Metodologia de Preparacao de Lamina Fina para Microscopia
Eletrénica de Transmissao

As amostras listadas na Tabela 52 foram submetidas ao procedimento de

Preparacao de Amostras Metélicas (Laminas Finas) para Microscopia Eletronica de

Transmissao.

Tabela 52 — Controle de
procedimento de Preparagéo de
Lamina Fina feito no LME do
Laboratério Nacional de Luz

Sincroton.

Cdodigo  T(°C) t(s)

7-111 950 600
13 950 3600
15-1 950 7200
41 B.F.

42-1 1050 7200
49-11 1050 54000

Na tabela acima temos uma descricao de forma resumida do estagio em que
se encontra o trabalho. O item Cédigo se refere ao cédigo de controle da amostra, T
(°C) é a temperatura em graus Celsius a qual as amostras foram submetidas no

tratamento isotérmico, t (s) é o tempo de permanéncia no interior do forno.



As etapas do procedimento, mencionada acima, sao:

1. Corte das amostras em forma de paralelepipedo de dimensdes 4mm x
2mm x 0,9mm. Para aproximar melhor das dimensdes especificadas e ainda manter-
se um bom paralelismo das faces do paralelepipedo, deve-se lixar as superficies

com lixa 400, 600 e até 1200 mesh;

2. Ajustar a amostra em um grampo de latdo como apresenta a figura 168.
A forma do grampo é um cilindro macico de 2,3 mm de didametro com um chanfro de

largura de 0,90 mm e comprimento de 5,0 mm. O comprimento total do grampo é de

8,0 mm,;
Figura 168 - A esquerda vé se a amostra em forma de
paralelepipedo e a direita 0 grampo de latdo.
3. Limpar a amostra e o grampo de latdo com acetona P.A.. Procura-se

manipular o conjunto sem deixar qualquer contaminag¢ao. Usa-se um filtro de papel

dentro de uma placa de petri de vidro para movimentar a amostra e 0 grampo;

4. Limpar o tubinho de latdo onde o grampo e a amostra serao
encaixados com acetona P.A. (fig. 6). As dimensdes do tubinho de latdo s&o:
didmetro externo de 3,0 mm e comprimento de 35,0 mm. Numa das pontas tem-se
um furo de 2,30 mm de didmetro e comprimento de 25,0 mm. No outro extremo do
furo tem-se um diametro ligeiramente menor que 2,30 mm. Com esta forma o tubo

servira de suporte externo para o conjunto amostra e grampo.



Figura 169 - A esquerda vé-se o tubinho de latéo e a direita o
grampo.

5. Usa-se uma resina semicondutora ja misturada com seu catalisador,
guardada em geladeira, para fazer o emblocamento do conjunto. Aquece-se
colocando a mao embaixo do recipiente de teflon onde a resina foi preparada e com
um palito de madeira molha-se a superficie da amostra, na parte interna do grampo
e no furo do tubinho de latdo na posicdo onde havera o encaixe. Todo este
procedimento deve ser feito com cuidado e sobre observacdo no microscépio

estereoscopico;

6. Ainda sobre 0 microscépio estereoscépico deve-se encaixar o conjunto

amostra e grampo no tubinho.

7. Com a placa aquecedora ligada na temperatura de 150°C, coloca-se o
conjunto montado num suporte de teflon que encaixe com uma pequena folga o

tubinho com o grampo, amostra e resina virados para cima (fig. 7).
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Figura 170 - Placa aguecedora com suporté de teflon.

8. Este conjunto ficard sobre a placa aquecedora de maneira que o
conjunto do tubinho fique com a face do grampo mais proxima do calor. Coloca-se
na superficie do suporte de teflon um pingo de resina semicondutora para
acompanhar a polimerizagdo que se dara com a apresentagédo de coloragdo marrom
escura (fig. 7). Apds a finalizacdo da polimerizagdo da resina semicondutora no
interior do conjunto tem-se um tubinho com um grampo e amostra rigido, pronto para

fase de corte em discos diamantados;

9. Usa-se um suporte de aluminio, que possui um chanfro com angulo de
60° e comprimento acompanhando as dimensdes externas do mesmo que sao de
aproximadamente 50 mm x 20 mm x 10 mm, detalhe mostrado na figura 171. Este é
aquecido na placa aquecedora a 150°C o que apés molha-se o chanfro com uma
mistura de cera. Coloca-se o tubinho sobre o chanfro do suporte e aperta-se com

palito de madeira. Retira-se com cuidado este conjunto da placa aquecedora



usando-se uma pinga e colocando-se sobre um bloco metalico para melhor de calor

até atingir a temperatura ambiente;

Figura 171 - Posicionamento do conjunto suporte e tubinho no
braco da cortadeira de disco de diamante.

10. Posiciona-se o conjunto suporte e tubinho na cortadeira (fig. 8) e
procede-se a cortes de discos de espessura de 300 um. Deve-se descarta o primeiro
disco porque geralmente apresenta muitas imperfeicdes. Consegue-se cortar em

cada tubinho aproximadamente oito discos;

11.  Os discos ja cortados sao levados numa placa de petri com papel de
filtro ao microscopio estereoscopico para avaliagao e conserto. Retira-se rebarbas
de latdo com palitos de madeira. Faz-se uma selecdo dos melhores discos para a

fase de lixamento;

12.  Coloca-se um stub cilindrico (fig. 9), que seja padrao de encaixe no
disk grinder da marca Gatan, sobre um suporte para os mesmos de teflon (fig. 7) que

permanece sempre posicionado na placa aquecedora.



Figura 172 - Stub para posicionamento do disco.

13.  Aquece-se o stub por dois minutos e pinga-se no centro da superficie
exposta uma gota de cola. Apdés 30 s, posiciona-se o0 disco sobre esta gota

pressionando-se contra a superficie do stub.

14. O objetivo é colar o disco no stub sem deixar excessos de cola que
prejudiqguem a avaliagdo dimensional de espessura do disco que se faz
posteriormente. Retira-se 0 conjunto stub, cola e disco da placa aquecedora com
uma pingca especial para estes stubs e coloca-se sobre o bloco metalico para
aumentar a taxa de resfriamento até a temperatura ambiente. Durante este periodo
de resfriamento deve-se apertar levemente o disco contra a superficie do stub ainda
com o objetivo de diminuir a quantidade de cola entre os dois. O excesso de cola
devera ser retirado com cotonete molhado com acetona P.A.. Este deve ser usado
em uma metade da borda da circunferéncia do disco, com muito cuidado para nao

soltar o disco do stub (fig. 10).



Figura 173 - Stub com disco colado.

15. Com o stub ja frio posiciona-se no orificio do disk grinder (figs. 11a e
11b). Ajusta-se a altura do stub de forma que se tenha o plano do disco coincidente
com o do disk grinder usando-se uma lamina de vidro para microscopio. Este
procedimento deve ser feito com cuidado girando-se o botdo do disk grinder até a

coincidéncia;

(a) (b)

Figura 174 - (a) Botao de ajuste de altura do Disc Grinder. (b) Orificio do Disc Grinder para
posicionamento do conjunto Stub, cola e disco.




16. Toma-se uma placa espessa de vidro onde posiciona-se a lixa de
grana 600. Molha-se com agua e comeca-se o lixamento perfazendo uma trajetéria
na forma de oito. Lixa-se a face exposta, chamada aqui de face A, acrescendo-se 5
pMm no botédo do disk grinder (fig. 11a) em cada etapa de lixamento. Deve-se manter
a lixa molhada e limpa durante esta etapa lavando-se constantemente com agua.
Faz-se diversos controles dimensionais com o microscépio 6ptico que tem acoplado
um relégio micrométrico apalpador comparador. Este lixamento deve ser feito até

atingir a espessura de 230 um;

17. Troca-se a lixa anterior por uma de grana 1200 e se procede da

mesma forma que a etapa anterior até a espessura atingir 200 um;

18. Toma-se uma outra placa de vidro limpa e coloca-se sobre a mesma
pasta de diamante de grana 3 pm molhada com isopropanol P.A.. Lava-se o
conjunto disk grinder com detergente e seca-se com nitrogénio gasoso. E importante
fazer uma boa secagem ja que gotas de agua poderdo atrapalhar a movimentacao
do conjunto disk grinder-disco sobre a placa de vidro com pasta de diamante.
Procede-se o desbaste fazendo uma trajetéria inicialmente eliptica de forma
periférica em relacdo ao centro onde foi colocado as primeiras porcdes de pasta de
diamante. Quando a pasta apresentar um bom espalhamento pode-se mudar a
trajetoria para a forma de oito e manté-la até atingir 180 um de espessura. Esta
etapa se faz necessaria devido a diferenca de resisténcia da amostra entre a matriz
e os carbonetos. Geralmente a amostra tende a abaular o que compromete

significativamente a preparacao da mesma pondo em risco de perda total do disco;

19. Lava-se com agua e detergente o conjunto disk grinder e disco e seca-

se com nitrogénio gasosos em alta pressao;



20. Através de uma placa de vidro com um pano de polimento fartamente
embebido de dispersdo de alumina faz-se o polimento inicialmente com
movimentagdo em trajetdrias aproximadamente elipticas para espalhar a solugao e

depois em forma de circulos em volta do centro do pano até atingir 160 um (fig. 10).

¥ e B g e L o
Figura 175 - Polimento manual do disco em pano embebido com
disperséo de alumina.

21. Este procedimento deve também ser acompanhado através do
microscopio éptico com o relégio micrométrico apalpador comparador para que nao

ultrapasse medidas que comprometam o procedimento;

22. Lava-se e seca-se o conjunto disk grinder, stub, cola e disco da mesma
forma descrita anteriormente. O conjunto stub, cola e disco com face A exposta leva-
se para a placa aquecedora e coloca-se no suporte de teflon até a cola amolecer.
Depois retira-se o disco do stub com cuidado usando um palito de madeira que o
movimenta até um filtro de papel. O disco deve ser limpo colocando o conjunto papel
de filtro e disco numa placa de petri com acetona P.A.. Com cuidado vira-se o disco
de forma aparecer a face B, e procede-se ao colamento do mesmo na placa

aquecedora como descrito anteriormente;
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23.  Apods retirada do conjunto stub, cola disco com face B exposta da placa
aquecedora e posterior resfriamento no bloco comeca-se a fase de lixamento com
lixa grana 1200 até a espessura atingir 110 um. Durante esta fase deve-se controlar
freqlentemente a espessura com o0 microscopio Optico e relégio micrométrico
apalpador comparador. A amostra nesta fase ja ndo é muito resistente a esforcos e

estes cuidados sao imprescindiveis;

24. Lava-se o conjunto disk grinder stub com agua e detergente e seca-se
com nitrogénio gasoso. Desbasta-se com pasta de diamante seguindo este
procedimento e seu cuidados ja mencionados anteriormente até atingir a espessura
de 80 um. Lava-se o conjunto com agua e detergente. Seca-se com nitrogénio
gasoso. Este conjunto stub, cola e disco com face B exposta esta pronto para ser

feito uma calota no dimpler;

8.2 Metodologia de Preparacao de Secao Transversal em Lamina
Fina para Microscopia Eletrénica de Transmissao

Este procedimento de preparacdo de laminas finas foi desenvolvido com a
orientacdo de Paulo Silva do Laboratério Nacional de Luz Sincroton. Foi também
sugerido que se fizesse uma preparacao similar a de amostras de interface (“Cross-
Section”) devido a amostra apresentar campo magnético. Com este novo
procedimento, o estudo em MET seria feito no orificio da interface entre a amostra e
a placa de silicio minimizando o efeito do campo eletromagnético, mas diminuindo
pela metade o comprimento da borda a ser estudado. Este procedimento ocorre da

seguinte maneira:
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1. Selecionar, usando um micrOmetro, uma placa de silicio de
aproximadamente 0,4 mm de espessura, e que seja ligeiramente maior que 4 mm de

comprimento por 2 mm de largura;

2. Limpar a placa de silicio com acetona P.A. e esperar a mesma secar ao

ar;

3. Molhar uma das faces de maior area da amostra e da placa de silicio com
resina EPO-TEC 353ND e pressiona-las uma contra a outra para que haja uma boa

adesdo. Retirar o excesso de resina com papel filtro;

4. Com o conjunto amostra, resina semicondutora e placa de silicio colocar
sobre uma prensa de mola especial de maneira a aumentar a forga para unir a
amostra a placa de silicio. Este conjunto prensa, amostra, resina semicondutora e
placa de silicio vai para a placa aquecedora a 150°C. Deve-se colocar uma gota
numa placa de teflon que esta posicionada no plano de prensagem para controlar a

polimerizacao;

5. Uma vez finalizada a polimerizacao resfria-se o conjunto no bloco metalico
e retira-se a amostra, resina semicondutora polimerizada e placa de silicio da prensa.

Este procedimento deve ser feito com muito cuidado para nao fraturar o conjunto;

6. Com uma haste com ponta de diamante faz-se o corte da rebarba da placa
de silicio. O acabamento deve ser feito com lixa 600. Nesta fase o conjunto devera

somar 0,9 mm de espessura;

7. Lava-se com acetona P.A. e segue-se as etapas descritas no
procedimento de preparacdo de laminas finas acima descrito. Deve-se tomar mais

cuidado no lixamento, desbaste e polimento porque o conjunto é mais fragil;
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Quando o disco atinge 80 um de espessura, e visualmente esta integro inicia-
se a producao de um desbaste para formar uma calota onde a espessura entre o
ponto mais baixo e o fundo é de aproximadamente 12 ym. As etapas sao as

seguintes:

1. Posicionar o conjunto stub, cola e disco de amostra no dimpler,

alinhando o centro da amostra com o eixo de rotagéo do suporte (fig. 13);

(a) (b)
Figura 176 - (a) Equipamento Dimpler usado para desbaste do disco até formar uma calota com uma
espessura aproximada de 12 ym. (b) Posicionamento do conjunto stub, cola e disco de amostra no

dimpler.
2. Colocar com um palito de madeira sobre o centro da amostra uma gota
de pasta de diamante de 3 ym;
3. Usar para o desbaste o disco de desbaste de cobre;
4. Baixar a mesa do dimpler com cuidado em seguida ligar os motores de

rotagéo do suporte e do disco de desbaste de cobre;

5. Apo6s 30 s, parar o desbaste, subir a mesa e observar na lupa do
equipamento se o centro da calota esta coincidindo com o centro da amostra. Deve-
se evitar retirar o conjunto stub, cola e disco de amostra do dimpler. Se estiver
alinhado, continuar o desbaste até a espessura de 22 ym molhando com gotas de

agua destilada a superficie de desbaste;
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6. Quando o desbaste atingir os 22 um de espessura, levantar a mesa,
limpar a superficie do disco de amostra com agua destilada usando cotonetes com

algodao na ponta, sem desalinhar os eixos de rotagao;

7. Trocar o disco de desbaste de cobre pelo de feltro,

8. Colocar sobre o disco da amostra uma gota de solu¢do de alumina em
suspensao;

9. Baixar a mesa do dimpler com cuidado e comecar de novo o0 desbaste

durante 2 minutos. Deve-se controlar o tempo de desbate com um crondmetro com

alarme;

10. Uma vez finalizado a producao da calota, o disco da amostra é muito
fragil. Deve-se retirar o disco de amostra do conjunto stub, cola e disco de amostra
com muito cuidado. Usa-se uma placa de petri com papel de filtro no fundo e um
suporte de arame para stub (fig. 14). Coloca-se o conjunto stub, cola e disco de
amostra de cabeca para baixo no suporte que deve estar dentro da placa de petri
sobre o papel de feltro. Enche-se com acetona P.A. a placa de petri, de maneira a

ultrapassar o nivel onde se encontra o disco de amostra;
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Figura 177 - Sistema para retirar o disco do stub.

11.  Apo6s duas ou mais horas o disco de amostra se desprenderd do
conjunto stub, cola e disco de amostra. Isto se deve a agédo de dissolugdo da cola

através da acetona P.A..

12.  Retira-se o papel de filtro com o disco de amostra da placa de petri

com cuidado. Aguarda-se a secagem ao ar do papel de feltro;

13. Leva-se ao microscépio estereoscédpico o papel de feltro com disco de

amostra para avaliagao;

14.  Movimenta-se a amostra com um sugador que é uma agulha ligada a
uma mangueira flexivel que através de vacuo feito por sucgdo com a boca gruda o
disco devido a diferenca de pressao. A ponta da agulha deve encostar-se na borda
do disco e nunca na amostra. Este sugador geralmente pode ser comprado em
farmacias pedindo-se um acesso de veias, corta-se a ponta sem amassar a agulha e

tem-se este conjunto para movimentar as amostras frageis;
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15.  Guarda-se o disco em uma caixa especial que possui no seu interior
uma membrana de plastico com ar pressurizado. Esta caixa tem a funcao de nao
deixar o disco de amostra se mover e ainda absorver choques mecanicos devido a

movimentos que poderiam afetar o disco podendo fragiliza-lo.

O préximo processo consiste em fazer um furo no fundo da calota do disco de
amostra. O furo deve expor o maximo de area fina, espessura menor ou igual a 12
pum, para estudo em MET. Este disco de amostra com um furo deve ter resisténcia
para nao fragilizar quando exposto ao feixe de elétrons. O procedimento é feito num
equipamento chamado Precision lon Polishing System, PIPS, da Gatan. Um feixe de
ions bombardeia o ponto mais fundo da calota até fazer um furo. Espera-se que a
amostra ndo aqueca demais, quando exposta ao feixe de alta energia e ainda
focado numa regido muito pequena, de forma a comprometer os resultados. As

etapas sao as seguintes:
1. Alinhar o feixe de ions do PIPS;

2. Colocar o disco de amostra na pingca do PIPS utilizando o sugador.
Alinhar o disco de amostra usando um palito de madeira. Todo este procedimento

deve ser feito sobre a objetiva do microscopio estereoscépico;

3. Colocar o conjunto pinga e disco de amostra dentro da camera de

vacuo no PIPS. Proceder a evacuacao da camera e fazer as purgas necessarias;

4. Ajustar o angulo do canhao superior para 7° up e o inferior para 7°

botton;

5. A tensado deve ser ajustada para 4 kV, a pressao deve estar préxima a

2 x 10 Pa. Os canhdes superior e inferior devem ser ajustados para 0 maximo de
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corrente elétrica de aproximadamente 15 pA. O tempo de exposicao ao feixe deve

comecar com 15 minutos;

6. O bombardeamento deve ser acompanhado através do microscopio
estereoscoépico que ja é acoplado ao PIPS. Observa-se com luz refletida, transmitida

e com os dois sinais concomitantes;

7. Precede-se 0s quantos bombardeamentos forem necessarios.
Dependendo da espessura da parte mais fina da calota o inicio de furo podera
demorar de 15 a 50 minutos. O mais importante € que no momento que comecar a

furar deve-se interromper o processo para mudanca de parametros do PIPS;

8. Com o furo, mesmo que muito pequeno, mas visivel muda-se a tensao
par 2,5 kV, os angulos de ataque para 4° up e 4°botton, a pressao deve permanecer
a mesma de 2 x 10 Pa. As correntes elétricas caem para préximo de 7 pA. O tempo
de bombardeamento nesta nova condicdo ndo deve ultrapassar os 5 minutos e
mesmo assim deve ser acompanhado com o microscéopio estereoscédpico para que

nao haja excesso de retirada de material do furo na amostra;

9. Com o furo ja feito e acabado retira-se do PIPS e depois da pinga

manipulando-se com o sugador e guardando-se na caixa com membrana;

10. A caixa com a membrana deve ser guardada num local seco e longe
de intempéries. Ainda assim ndo é recomendavel que a mesma fique exposta a luz

solar devido ao aquecimento;

11.  Recomenda-se estudar no MET o mais rapido possivel para que nao

ocorra oxidagao.
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Fez-se também testes com secao transversal usando duas placas de silicio,
uma em cada face da amostra para diminuir o tamanho e o campo eletromagnético.
Este teste demonstrou-se muito trabalhoso e o numero de discos de amostras que
deram certo foi muito baixo. Até aqui, fazer um sanduiche com duas placas de silicio
e uma amostra nao apresentou bom resultado. Aparentemente para este material é
mais facil estudar a secao transversal com uma Unica placa de silicio colada em uma

face da amostra.
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9 Anexo 2

9.1 Procedimento Basico para Indexacao da Figura de Difracao de
Elétrons por Area Selecionada

O procedimento basico para Indexacao da figura de Difracédo de Elétrons por

Area Selecionada segue as etapas abaixo descritas:

1. Com a tensao de trabalho fixada (200kV) e um padrao de ouro obtém-
se a eletromicrografia de difracdo de elétrons por area selecionada. Esta apresenta

coroas de varias espessuras e concéntricas.

2. Traga-se um segmento de reta passando sobre o centro das coroas.
3. Mede-se os diametros aproximado de cada coroa.
4. Calcula-se o valor de 2AL para cada h k | com a férmula abaixo:

2AL = a2RJ(n* +k* +17) (mmA)

onde a é o parametro reticular do ouro 4,07786 A

Os valores de h k | estao apresentados na Tabela 53, abaixo:
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Tabela 53 — Lista de familia de
planos caracteristicos de amostra
padrdo ouro.

h k|
1 1 1
2 0 0
2 2 0
3 3 1
4 2 0
4 2 2
5 1 1
3 3 3
5 3 1
5. Com os oito valores de 2AL calcula-se 0 2ALmggi0 € 0 seu desvio padrao
que devera ser em torno de 0,11.
6. Obtém-se a eletromicrografia de difracdo de elétrons por area

selecionada procurando através das linhas de Kikuchi o eixo de zona com o duplo

estagio goniométrico.

7. Através da analise quimica e da morfologia constroem-se hipéteses de

quais tipos de carbonetos seriam candidatos a uma melhor indexacéo.

8. Usa-se o software “distinct” para produzir uma tabela de distancias e

angulos interplanares. Deve-se colocar como maior indice de h k | o valor 5.
9. Da-se o nome para este arquivo, por exemplo: aMo2C.

10. Coloca-se a opcao do tipo de reticulo cristalino: cubico, Hexagonal,

monoclinico e etc.
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11.  Através de uma ficha JCPDS inserem-se os parametros reticulares nas

linhas de comando: A, B e C.

12. O software “distinct” fornecera um arquivo com a tabela de planos e

distancias interplanares.

13. Monta-se uma tabela com angulos entre um par de spots equidistantes
onde o0 segmento passa pelo centro do feixe transmitido sendo formado uma
referéncia a que chamamos de 0° e os segmentos que passam por spots que

representam familia de planos.
14. Medem-se os valores respectivos de 2R para cada par de spots.

15.  Calcula-se o valor respectivo de cada dnaexp) através da férmula

abaixo:

2L
hil(exp) — E

16. Com a ficha JCPDS toma-se primeiro a familia de planos que
apresentam distancias interplanares proximas a do primeiro dnkexp) € COM maior

contagem de raios X.

17.  Comeca-se comparar 0S dnkiexp) COM drkiesrico) S€ @ diferenga estiver na

casa centesimal pode-se aceitar como valor de referéncia, ou seja, o de 0°.

18. Através do arquivo fornecido pelo “distinct”, tem-se uma tabela de
possiveis familias de planos e deve-se testar os angulos teéricos calculados pelo

software “BASICA”.

19. Realizam-se testes até que distancias e angulos préximos dos valores

tedricos sejam obtidos.
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20. Quando se atinge trés indexacbes boas pode-se afirmar que a
eletromicrografia por difracdo de elétrons por area selecionada esta bem indexada

com a ficha JCPDS que identifica determinado carboneto.

O procedimento descrito acima foi exaustivamente testado e conseguiu-se
alguns resultados satisfatorios. As medicoes realizadas sao de dois tipos: de
distancia entre os spots representantes de familias de planos e de angulos entre os
segmentos que ligam os spots, passando pelo feixe de elétrons transmitidos. Mesmo
com o uso do analisador de imagens QWIN550 para fazé-las, responsavel pela
melhoria do tracado, a obtencdo das medicbes ainda é muito cansativa, o que
aumenta a possibilidade de se cometerem erros. Para otimizar o processo,

construiram-se planilhas automatizadas no Excel.
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