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RESUMO
FARRAO, F. U. Estudo do revenimento do aco ferritico-martensitico eurofer-97 por
meio de medidas magnéticas e elétricas. 2013. 94 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias)

- Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2013.

Os acos ferritico-martensiticos de atividade radioativa reduzida (RAFM, do inglés
“Reduced Activation Ferritic Martensitic”’), 80 um dos principais candidatos a materiais
estruturais para os futuros reatores de fusdo nuclear ITER (acronimo de “International
Thermonuclear Experimental Reactor”) e DEMO (futuro reator de fusdo nuclear de
demonstracdo nas quais 0s materiais utilizados para sua construcdo dependem dos
resultados obtidos no reator experimental ITER, cujo inicio das operacdes é previsto para
2020). A designacdo Eurofer-97 corresponde a um aco RAFM desenvolvido pela Unido
Européia com composi¢do nominal 9Cr -1,1W - 0,125Ta - 0,25V - 0,105C - 0,6Mn - 0,036
N (% em peso) visando aplicagOes no reator ITER. O material para esse estudo foi cedido
pelo KIT (Karlsruhe Institut fir Technologie — Alemanha), ap6s laminacdo a quente e
revenimento em 760°C. Em seguida, o material foi laminado a frio (reducdo de 80%) e
tratado em duas diferentes temperaturas no campo austenitico (1050° e 1150°C) por 30
min, seguido de resfriamento ao ar. Apos o tratamento térmico de témpera, 0 material foi
submetido a diversos revenimentos por 2 h cada em diversas temperaturas até 800°C. As
amostras obtidas foram caracterizadas por meio de microscopia eletronica de varredura,
medidas de microdureza, magnetizacdo e resistividade elétrica. Simulagdes
termodinamicas foram também realizadas para a previsdo das fases presentes no material
em funcédo da temperatura. Para revenimentos em ~ 500°C ocorreu um ligeiro aumento na
microdureza do aco Eurofer-97, seguido por um amolecimento significativo do material
para revenimentos realizados em mais altas temperaturas. A mesma tendéncia foi
observada para a resistividade elétrica. O campo coercivo também apresentou uma forte
queda para revenimentos realizados em temperaturas maiores que ~550°C. Esses
resultados indicaram que o inicio da precipitacdo de nitretos e carbonetos no aco Eurofer-
97 ocorre por volta de 500°C. Para revenimentos em temperaturas mais amenas 0 campo
coercivo e a resistividade elétrica se mostraram mais sensiveis as mudangas

microestruturais do material do que as medidas de microdureza.

Palavras-chave: aco Eurofer-97. Revenimento. Resistividade elétrica. Magnetizacéo



ABSTRACT
FARRAO, F. U. Estudo do revenimento do aco ferritico-martensitico eurofer-97 por
meio de medidas magnéticas e elétricas. 2013. 94 p. Dissertation (Master of Science) -

Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2013.

Reduced-activation ferritic-martensitic (RAFM) steels are promising candidates as
structural materials in future fusion power plants as ITER (International Thermonuclear
Experimental Reactor) and DEMO (nuclear fusion power plant that is intended to build
upon the expected success of the ITER, which is expected becomes operational in 2020).
The Eurofer-97 is a RAFM steel developed by the European Union with nominal
composition 9Cr -1,1W - 0,125Ta - 0,25V - 0,105C - 0,6Mn - 0,036 N (wt.%). The
material for this study was supplied by KIT (Karlsruhe Institut fir Technologie —
Germany), after hot rolling followed by tempering at 760°C. Next the Eurofer-97 steel was
cold rolled (80% reduction) and treated in two different temperatures in the austenitic field
(1050° and 1150°C) by 30 min, followed by air cooling. After quenching the material was
tempered for 2 h at several temperatures up to 800°C. The samples were characterized
using scanning electron microscopy, microhardness tests, magnetization and electrical
resistivity measurements. Thermodynamical simulations were also performed in order to
predict the temperature dependence of the equilibrium phases in the material. For
tempering at ~500°C it was observed a slightly increase in the microhardness of the
Eurofer-97 steel, followed by pronounced softening for tempering performed at higher
temperatures. The same trend was observed for the electrical resistivity. The coercive field
also shown a strong decrease for tempering performed at higher temperatures than ~550°C.
These results suggested that the beginning of nitrates and carbonates precipitation occurs
around 500°C. For tempering performed in mild temperatures the coercive field and
electrical resistivity are more sensitive than microhardness measurements to detect the

microstructural changes in the investigated material.

Keywords: Eurofer-97 steel. Tempering. Electrical resistivity. Magnetization
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1. INTRODUCAO

Ha cerca de 20 anos os chamados acos ferritico-martensiticos de atividade reduzida
(acos RAFM) tém sido desenvolvidos visando aplicacbes em programas nucleares,
particularmente em reatores de fusdo nuclear (KLUEH; NELSON, 2007). Esses materiais
de atividade reduzida desenvolvem um baixo nivel de radioatividade quando irradiados
com néutrons. Os acos RAFM sdo modificacbes dos acos ferritico-martensiticos
convencionais com a substituicdo de elementos como Mo, Nb e Ni por W e Ta.

Nessa Dissertacdo de Mestrado foi investigado o ago EUROFER-97, um dos agos
RAFM desenvolvidos na Unido Européia visando aplicacfes como material estrutural no
projeto ITER (MOSLANG et al., 2005; LINDAU et al., 2005). Este ago, cuja composi¢&o
nominal é 9Cr -1,1W - 0,125Ta - 0,25V - 0,105C - 0,6Mn - 0,036 N (% em peso), possuli
particulas de carboneto de cromo da familia M23Cs (M = Cr, Fe) com tamanhos de até 1
um no estado revenido (SCHAEUBLIN et al., 2002). Para o ago EUROFER-97 com
reducdo de 80% (a frio), verificou-se que a recristalizacdo ocorre completamente em
temperaturas acima de 650°C (ZIMMERMANN, 2009). Ap6s recozimento no campo
austenitico (acima de 850°C), ocorre a formacdo de martensita mesmo quando o material é
resfriado lentamente ao ar, sendo necessario um revenimento em temperaturas préximas a
700°C para recuperar sua ductilidade (SANDIM et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2013).
Resultados reportados por Oliveira e colaboradores mostraram gque o revenimento a 750°C
acarreta substancial diminuicdo da sua microdureza, ao passo que o revenimento efetuado
em 550°C causa o endurecimento do material (OLIVEIRA et al., 2013). Este trabalho teve
como foco o estudo do revenimento do aco EUROFER-97, visando determinar sua
influéncia sobre a microestrutura do material. Além de medidas de microdureza, a
caracterizagdo do material envolveu o uso de outras técnicas de caracteriza¢do fortemente
dependentes da microestrutura, como medidas de resistividade elétrica e de campo

COoercivo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Projeto Iter

O ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) é um projeto de
reator de fusdo nuclear concebido para a geracdo de energia elétrica renovavel, limpa e
barata. Este projeto é fruto de uma cooperacéo internacional atualmente envolvendo a
China, Unifo Européia, india, Japdo, Coréia do Sul, Estados Unidos e RUssia, sob o
patrocinio da Agéncia Internacional de Energia Atdmica. O projeto ITER sera instalado em
Cadarache (Franga), com inicio de operacgdo prevista para 2020 (ITER..., 2013).

O ITER consiste em uma usina de fusdo nuclear, que utiliza o hidrogénio operando
a 100 milhdes de °C para produzir 500 MW de energia, através do processo de fusdo
nuclear. Em temperaturas extremas, os elétrons sdo separados dos ndcleos e 0 gas se torna
um plasma, um gés eletricamente carregado. Em um reator de fusdo, o plasma se constitui
em um meio no qual elementos leves podem se fundir e liberar energia durante o processo.
No ITER a reacdo de fusdo ocorrerd em um aparato denominado Tokamak, o qual utiliza
campos magnéticos para conter e controlar o plasma em um dispositivo em forma de anel e
afastado das paredes (ITER..., 2013). A Fig. 1 mostra uma vista geral desse dispositivo. A
fusdo entre o deutério e o tritio (dois is6topos do hidrogénio) produz um ndcleo de hélio,
um néutron e energia. O ndcleo de hélio possui carga elétrica e respondera aos campos
magnéticos do Tokamak, permanecendo confinado no plasma. Cerca de 80% da energia
produzida no processo de fusdo é transformada em energia cinética dos néutrons, os quais
ndo possuem carga e entdo ndo sdo afetados pelo campo magnético. A energia cinética dos
néutrons é absorvida pelas paredes internas do Tokamak para posterior transformacgédo em
energia térmica. O projeto ITER testara as tecnologias necessarias para 0 proximo
prototipo de reator nuclear, o qual é denominado de DEMO (Demonstration Fusion
Power). No DEMO, com operagdo inicial prevista para 2030, a energia térmica produzida
pelo reator de fusdo sera utilizada para produzir eletricidade (ITER..., 2013).

Na Fig. 1 também estdo em destaque os componentes do reator chamados de
blanket e diversor (ITER..., 2013), os quais utilizardo os chamados acos ferritico-
martensiticos de atividade reduzida como material estrutural (MOSLANG et al., 2005;
LINDAU et al., 2005). As principais caracteristicas desses acos serdo descritas no proximo

item.
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Figura 1. Vista geral do reator de fusdo (Tokamak), mostrando o anel central onde o
plasma sera confinado. No destaque sdo mostrados dois componentes do reator: blanket
(regido superior) e o diversor (regido inferior), os quais utilizardo acos-ferritico-
martensiticos de atividade reduzida como material estrutural (ITER..., 2013).

2.2  Acos RAFM - EUROFER

No inicio dos anos 90, os chamados acos ferritico-martensiticos de atividade
reduzida (acos RAFM) foram desenvolvidos visando aplicacdes em programas nucleares
(KLUEH; NELSON, 2007). Esses materiais de atividade reduzida desenvolvem um baixo
nivel de radioatividade quando irradiados com néutrons. Os acos RAFM sdo modificacdes
dos acgos ferritico-martensiticos convencionais. As modificagfes consistem principalmente
na substituicdo de Mo, Nb e Ni por W e Ta, o que lhes confere baixa atividade. Além
disso, os acos RAFM apresentam alta resisténcia mecanica e ductilidade (KLIMIANKOU;
LINDA; MOSLANG, 2005; SAKASEGAWA et al., 2002; SAKASEGAWA et al., 2008).

O aco RAFM investigado nessa Dissertacdo de Mestrado € conhecido como
EUROFER-97 e foi desenvolvido na Unido Européia visando aplicaces como material
estrutural no projeto ITER (MOSLANG et al., 2005; LINDAU et al., 2005). As
propriedades mecanicas desse aco em altas temperaturas podem ser melhoradas mediante a
adicdo de particulas de Y,O3; na matriz. Nesse caso, a denominacdo ODS-EUROFER é

utilizada para referenciar este material. As particulas de itria reduzem a movimentacéo de
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discordancias, melhorando a resisténcia a fluéncia e dificultando a recristalizacdo
(SANDIM et al., 2010). Tipicamente, a temperatura de operacdo do aco EUROFER-97 é
de até cerca de 550°C. J4 no ODS-EUROFER essa temperatura de operacgéo ¢ elevada para
650°C ou ainda mais (RENZETTI et al., 2011).

No estado revenido, os agos RAFM-EUROFER com ou sem dispersédo de particulas
de Y,03 possuem particulas de carbonetos de cromo da familia M23Cs com tamanhos de
até 1um (SCHAEUBLIN et al., 2002). E sabido que particulas individuais ou agregados de
particulas com tamanhos acima de 100 nm, como € o caso das particulas de M»3Cg, tendem
a acelerar a recristalizacdo via 0 mecanismo de nucleacdo estimulada por particulas (PSN)
(HUMPHREYS, 1996). Para 0 aco EUROFER-97 com grau de reducgéo de 80%, devido ao
mecanismo de PSN a recristalizacdo ocorre completamente em temperaturas acima de
650°C (ZIMMERMANN, 2009). Quando este aco é tratado no campo austenitico ocorre a
formacdo de martensita mesmo quando o material é resfriado lentamente ao ar (SANDIM
etal., 2010; OLIVEIRA et al., 2013).

Em um recente trabalho, Klimenkov e colaboradores reportaram sobre a
composicao e distribuicdo de precipitados no aco EUROFER-97 (KLIMENKOV et al.,
2012). No estado revenido, além das particulas de M23Cs 0 aco EUROFER-97 apresenta
também mais trés tipos de precipitados: VN, TaC e TiN. Os precipitados TaC e TiN sdo
encontrados dispersos na matriz, enquanto que os precipitados dos tipos VN e My3Cq
encontram-se preferencialmente nos contornos de gréo e nas ripas da estrutura martensitica
do material (KLIMENKOV et al.,, 2012). A densidade de precipitados (numero de
precipitados por m®) do tipo VN é cerca de quatro vezes superior & densidade dos
precipitados do tipo TaC, sendo que a incidéncia dos precipitados do tipo TiN é muito
inferior aos demais. De acordo com Fernandez e colaboradores os precipitados ricos em Ta
e V apresentam tamanhos variando entre 8 - 40 nm (FERNANDEZ et al., 2002).

Utilizando-se de célculos termodindmicos, Tan e colaboradores (TAN; YANG,;
BUSBY, 2012) simularam as fases presentes e suas fra¢cbes em funcdo da temperatura em
um aco RAFM com 9Cr-0,5Mn-0,3V-0,25Si-1,1W-0,1Ta-0,1C-0,06N (% em peso). O
resultado desses célculos é mostrado na Fig. 2. Com base nessa figura, as particulas ricas
em V sdo estaveis em altas temperaturas (abaixo de ~ 1450 K) e particulas ricas em Ta sdo
estaveis em temperaturas abaixo de ~ 1300 K. A partir da Fig. 2 também € previsto que a

transformacéo da austenita em ferrita mais precipitados do tipo M,3Cs exista abaixo de



25

g

empering

T

evsevefensnnnnssrnnnnnfedececcnccnreforeccposcecrcccfrrecfadecnans

Mole Fraction

10~4

— T i T 1 1 T 1
1000 1200 1400 1600 1800
Temperature (K)

1
800

Figura 2. Simulacdo das fases presentes e suas fracbes em funcdo da temperatura em um
aco RAFM com 9%p Cr (TAN; YANG; BUSBY, 2012).

~ 1133 K em um ago RAFM com 9%p Cr (TAN; YANG; BUSBY, 2012). As demais fases
de equilibrio mostradas no diagrama da Fig. 2, tais como fases Z e Laves somente sdo
observadas em amostras sujeitas a tempos de tratamento térmico muito longos (TAN;
YANG; BUSBY, 2012).

2.3 Transformacdo martensitica

A martensita € uma fase metaestavel que aparece com o resfriamento brusco da
austenita. Por resultar de uma transformacdo sem difusdo, a martensita € uma solugédo
solida supersaturada de carbono em ferro com estrutura TCC (tetragonal de corpo
centrado), uma forma distorcida do ferro com estrutura CCC (cubica de corpo centrado)
(COSTA E SILVA; MEI, 2008).

Dependendo do teor de carbono do ago, a martensita apresenta-se na forma de ripas
(acos com menos do que ~ 0,6%p C) ou agulhas (acos com alto teor de carbono), (COSTA
E SILVA; MEI, 2008). A Fig. 3 mostra uma representacdo esquematica das caracteristicas

microestruturais da martensita em ripas, encontrada em a¢os com baixo teor de carbono
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Ripas com pequena diferenca de orientagao

Contorno entre blocos

Pacote

Figura 3. llustracdo esquematica mostrando as caracteristicas microestruturais da
martensita em ripas, encontrada em acos com baixo carbono. (adaptado de MORITO et al.,
2003)

(MORITO et al., 2003). Dentro de um gréo existem pacotes, 0s quais sdo constituidos por
um conjunto de blocos. Cada bloco, por sua vez, é constituido por sub-blocos de ripas
paralelas, com uma pequena diferenca de orientacdo entre elas (menor que 10°) (MORITO
et al., 2003).

Depois que a transformacdo martensitica se inicia sua velocidade é extremamente
alta. Os nucleos de transformacdo martensitica crescem rapidamente na forma de placas e
interrompem seu crescimento quando encontram um contorno de grdo austenitico, outra
placa de martensita ou algum outro tipo de impedimento (COSTA E SILVA; MEI, 2008).
Com o aumento do teor de carbono, nem toda a austenita é transformada em martensita
durante o resfriamento brusco do ago até a temperatura ambiente. Em agcos com mais de
0,6%C o aumento do teor da austenita retida é mais significativo (COSTA E SILVA; MEI,
2008).

A martensita € uma fase extremamente dura e fragil, sendo que essa dureza
aumenta com a elevacdo do teor de carbono no aco. Para se atingir valores adequados de
resisténcia mecanica e tenacidade deve-se, logo apds a témpera (resfriamento brusco ap6s
austenitizacdo), proceder ao revenimento (COSTA E SILVA; MEI, 2008). O revenimento
consiste em manter 0 agco em uma temperatura abaixo daquela de austenitizacdo em um
tempo suficiente para equalizacdo da temperatura e obtencdo de propriedades desejadas.
Com o revenimento fornece-se energia para difusdo, de modo a possibilitar que o carbono
saia da supersaturacgdo, precipitando-se como carboneto, o que contribui para a diminuicéo
da dureza e aumento da tenacidade do material (COSTA E SILVA; MEI, 2008).
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Figura 4. Imagem da microestrutura de um aco RAFM ODS-EUROFER, mostrando

possiveis contornos de ripas martensiticas. Imagem obtida por microscopia eletrdnica de
transmissdo (WILLIANS et al., 2010).

De acordo com Lee e Lee (2005) o tamanho do grdo austenitico influencia a
temperatura de inicio da transformacdo martensitica, bem como a cinética dessa
transformacéo. Para acos de baixa liga foi observado que essa temperatura aumenta com o
tamanho do grdo austenitico. A razdo para esse resultado experimental ndo é clara, uma
vez que graos austeniticos mais finos sao mais eficazes para a nucleacdo da transformacéo
martensitica (LEE; LEE, 2005). Por outro lado, menores graos austeniticos fornecem mais
obstaculos para o crescimento dessa fase, 0 que contribuiria para uma diminuicdo da
temperatura de inicio dessa transformacdo. No mesmo trabalho foi reportado que gréos
austeniticos mais finos promovem uma razao de transformacdo martensitica mais rapida
até que se obtenha cerca de 30%vol da fase martensitica. Essa razo é desacelerada entre
30 e 80%vol de formagdo da fase martensitica e, finalmente, ao final da transformacdo, a
cinética de transformacdo da fase é praticamente a mesma, ndo importando qual é o
tamanho de gréo inicial da austenita (LEE; LEE, 2005).

Com relacéo aos acos RAFM, a Fig. 4 mostra uma imagem da microestrutura de
um aco ODS-EUROFER, onde é possivel identificar os contornos de ripas martensiticas
(WILLIANS et al., 2010). Para 0 aco EUROFER-97, objeto de estudo dessa Dissertacao,
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as ripas de martensita ttm uma largura variando de 200 a 500 nm (KLIMENKOV et al.,
2012).

2.4  Propriedades elétricas

Para os metais e ligas, varios tipos de imperfei¢des contribuem para o espalhamento
de elétrons e, portanto, para a sua resistividade elétrica. De acordo com a Regra de
Matthiessen, a resistividade total de um metal (pwt) € @ Soma das contribuicdes das
vibracGes térmicas da rede, das impurezas e da deformacdo plastica, sendo que esses
mecanismos de espalhamento de elétrons atuam de forma independente entre si. Em

termos matematicos, a regra de Matthiessen € representada da seguinte forma:

Ptotal = Pt + Pi + Pd (1)

onde py, pi, pg representam, respectivamente, as contribui¢des das vibragdes térmicas, das
impurezas e da deformacao do material (PADILHA, 2007). Com relacédo a pt, a medida que
a amostra metalica é resfriada até temperaturas proximas a 0 K a resistividade elétrica
diminui gradualmente a um pequeno valor, ou resistividade elétrica residual, caracteristico
de cada metal especifico. A contribuicdo da temperatura, acima da temperatura de Debye,

geralmente obedece uma relagéo linear dada por:
pt=potal )

onde p, € a sdo constantes dependentes do material (PADILHA, 2007). A contribui¢do dos

atomos de impurezas é descrita pela equacéo (3):
pi = ACi(l — Ci) (3)
onde A é uma constante e c; € a fracdo atbmica relativa aos &tomos de impureza.

Quando se trata de uma liga bifésica que consiste nas fases a e 3, a resistividade

elétrica da liga é dada pela seguinte expressao:
pi = PaVa+ ppVp (4)

onde V e p representam as fracbes volumeétricas e resistividades individuais para as
respectivas fases (CALLISTER, 2005).
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A resistividade elétrica (p) é uma propriedade do material e esta relacionada com a

resisténcia elétrica (R) de uma dada amostra desse material da seguinte forma:

A
p=R- ©)
onde A é a &rea da secdo reta perpendicular a direcdo de uma corrente elétrica que percorre

a amostra e L é a distancia entre dois pontos da amostra em que a tensao é medida.

Deve-se frisar que as medidas de resistividade elétrica sdo muito sensiveis a
defeitos puntiformes, os quais, em virtude de suas pequenas dimens@es, sdo dificilmente
detectados por técnicas diretas. Por esse motivo a técnica de medidas de resistividade
elétrica € especialmente indicada em casos que envolvem o endurecimento por
precipitacdo (PADILHA; SICILIANO Jr., 2005).

Com relacdo ao aco EUROFER-97, objeto de estudo desse trabalho, existem
poucos dados na literatura a respeito de suas propriedades elétricas (SINGH et al., 2005;
MERGIA; BOUKOS, 2008). Mergia e Boukos (2008) reportaram sobre a resistividade
elétrica do ago EUROFER-97 no intervalo de temperaturas entre a temperatura ambiente
até 900 K (MERGIA; BOUKOS, 2008). Por outro lado, Singh et al. (2005) colaboradores
reportaram sobre a resistividade elétrica do agco EUROFER-97 (obtida em temperatura

ambiente) antes e depois de irradiacdo com néutrons.

2.5  Propriedades magnéticas

O comportamento de um material em relacdo a um campo magnético aplicado
depende da origem de seus dipolos magnéticos e da natureza da interagdo entre eles.
Dentre os diversos tipos de magnetismo 0s mais comumente citados sdo: paramagnetismo,
diamagnetismo e ferromagnetismo (CALLISTER, 2005).

O diamagnetismo é uma forma muito fraca de magnetismo e persiste somente
enguanto um campo magnético externo estd sendo aplicado. A magnitude do momento
magnético induzido no material diamagnético é extremamente pequena e 0 mesmo é
induzido em uma direcdo oposta a direcdo do campo magnético aplicado. O
diamagnetismo é encontrado em todos 0s materiais. Entretanto, uma vez que ele é tdo
fraco, pode ser observado apenas quando outros tipos de magnetismo estdo totalmente
ausentes (CALLISTER, 2005).
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Figura 5. Representacdo esquematica de dominios em um material ferromagnético. As
setas representam os dipolos magnéticos atdmicos (CALLISTER, 2005).

Os materiais paramagnéticos possuem momentos de dipolo permanentes, os quais
apresentam orientacdo aleatoria na auséncia de um campo magnético. O paramagnetismo
resulta quando esses dipolos magnéticos se alinham na direcdo de um campo externo
(CALLISTER, 2005).

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma alta magnetizacdo (M) induzida por
um campo magnético externo. Esta alta magnetizacdo contribui de forma predominante

para a densidade de fluxo magnético (B), dada pela equacéo 6:
B=po(H+M) (6)

sendo H o campo magnético aplicado e o a permeabilidade magnética do vacuo (47x10”’
H/m) (CALLISTER, 2005).

Um material ferromagnético é constituido de dominios magnéticos. Cada dominio
possui uma magnetizacdo espontanea, mas de dominio para dominio a magnetizagdo nao
tem a mesma direcdo, como ilustrado na Fig.5. Os dominios possuem dimensoes
microscopicas e, para uma amostra policristalina, cada grdo pode consistir em mais de um

unico dominio (CALLISTER, 2005). Portanto, a magnetizacéo resultante de um material
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Figura 6. Densidade de fluxo magnético B em funcdo do campo magnético aplicado H. O
ciclo de histerese estd representado pela curva continua; a curva tracejada indica a
magnetizacdo inicial (CALLISTER, 2005).

ferromagnético pode ser pequena ou até mesmo nula, 0 que caracteriza o estado
desmagnetizado. Quando um material ferromagnético que se encontra desmagnetizado €
submetido a um campo magnético H, a distribuicdo dos dominios é modificada, dando
origem & curva de magnetizacao inicial, a qual esta representada na Fig. 6. A medida que H
é aumentado, os dominios mudam de forma e de tamanho por meio da movimentacdo das
paredes de dominios. Com 0 aumento do campo magnético a magnetizacdo tende a saturar,
resultando na magnetizacdo de saturacdo (Ms). Nesse estagio, € como se todo o material
fosse constituido por um Unico dominio, com momentos magnéticos perfeitamente
alinhados com o campo H. A partir da saturacdo, a medida que H é reduzido, a curva nédo
retorna ao seu trajeto original. Ou seja, a curva de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado para um material ferromagnético apresenta comportamento irreversivel ou
histerético. Como ilustrado na Fig. 6, para H novamente igual a zero, o material possui
magnetizacdo ndo nula, que é denominada de magnetizacdo remanente (Mg). A partir dai,
para que a magnetizagdo novamente alcance o valor zero, a dire¢gdo do campo H precisa ser
revertida até que o campo Hc, denominado campo coercivo, seja atingido. Aumentando-se
ainda mais a intensidade do campo magnético aplicado, o material novamente atinge a
magnetizacdo de satura¢do, com todos 0os momentos magnéticos novamente alinhados na
direcdo do campo aplicado (ponto S’ na Fig. 6). Com relacdo ao ciclo de histerese

representado na Fig. 6, deve-se salientar que a area no interior desse ciclo representa uma
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perda de energia magnética por unidade de volume do material (perdas histeréticas), a qual
é manifestada na forma de calor gerado no interior da amostra (CALLISTER, 2005).

Com relacdo a um material ferromagnético monocristalino, a curva de
magnetizacdo ¢é diferente dependendo da direcdo em que o campo magnético € aplicado.
Materiais como o ferro que apresentam simetria cubica, possuem trés tipos de eixos de alta
simetria, 0s eixos <100>, <110> e <111>. A magnetizacdo ao longo do eixo <100> é a
maior e alcanca o valor maximo em baixos campos, sendo esta a direcdo de féacil
magnetizacdo. Entretanto, para os eixos <110> e <111> o valor maximo para a
magnetizacdo sera alcancado em campos mais altos. Este comportamento da magnetizacao
pode ser observado nas curvas de magnetizacdo para o ferro monocristalino apresentadas
na Fig. 7 (LACHEISSERIE; GIGNOUX; SCHLENKER, 2005).

O valor de magnetizacdo de saturacdo esta diretamente relacionado a fracdo da fase
ferromagnética presente no material. Entretanto, a forma como € atingida a saturacéo varia
de acordo com a orientacdo do campo em relacdo aos eixos de facil magnetizacdo da
amostra e também das condi¢des metallrgicas do material (CHEN, 1986). De acordo com
Zhao e colaboradores (ZHAO et al., 2001), a aproximacdo para a saturacdo é dada pela

seguinte expressao:

M= M (1-2-2) 7)

H H?

onde M; é a magnetizacdo de saturacdo e 0s parametros a e b sdo constantes positivas. De
acordo com Zhao e colaboradores, a constante “a” surge a partir de defeitos
microestruturais do material em escala nanométrica e o parametro “b” surge a partir da
anisotropia do cristal (ZHAO et al., 2001). Vérias outras equagdes sdo propostas para
descrever a aproximagao para saturacao, entre elas a equacao (8) (CHEN, 1986; ZHANG,

2010):

M= Mg(1—S——2— )+ xH (8)

Segundo Chen (1986), o termo “yH” indica um aumento na magnetizacdo espontanea

quando um alto campo é aplicado, o qual reduz o desalinhamento dos spins
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Figura 7. Curvas de magnetizagdo para o ferro puro monocristalino quando o campo € aplicado ao
longo das trés direcbes de alta simetria. M, magnetizagdo e H campo (LACHEISSERIE;
GIGNOUX; SCHLENKER, 2005).

causado por agitacdo térmica. Assim sendo, este termo € desprezivel em T = 0 K. E
importante frisar que ndo existe consenso quanto a interpretagao fisica das constantes “a”,
“b” e “y”. Segundo um trabalho relativamente recente de Zhang et. al. (2010) ainda existe
muita controvérsia a respeito dessa questdo. De acordo com esse trabalho (ZHANG et al.,
2010), as constantes “a”, “b” e “y” que aparecem na EQ. 7 s@o todas dependentes da
anisotropia dos materiais ferromagnéticos, sendo a constante “b” dominante em altos
campos magnéticos. De fato, Chikazumi (1997) assumiu que:

M(r) ~ — 222 ©

Com base em (9), Chikazumi analisou dados para Fe e Ni e também verificou que a
aproximacao para saturacdo é dominada pelo termo 1/H?.

As caracteristicas microestruturais dos agos tém um importante efeito sobre as suas
propriedades magnéticas (SABLIK, 2001). Contornos de grdo, discordancias, precipitados
ou ainda tensdes residuais atuam como centros de aprisionamento para as paredes dos
dominios, afetando o comportamento histerético das propriedades magnéticas do material
(SABLIK, 2001; GURRUCHAGA et al.,, 2008). Desse modo, propriedades como

coercividade, remanéncia e perdas histeréticas sdo diretamente afetadas pela
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microestrutura. Além disso, se os cristalitos constituintes de um material policristalino
possuirem uma orientagdo preferencial (ou textura), entdo a energia necessaria para
magnetizar o material dependera da direcdo do campo aplicado (GURRUCHAGA et al.,
2008). A relacdo entre a textura do material e as propriedades magnéticas € um assunto
amplamente investigado no que se refere aos chamados acos elétricos, com o objetivo de
se encontrar texturas favoraveis e tamanhos de grdo para modificar as propriedades
magnéticas desses materiais (BOER; WIETING, 1997; LANDGRAF et al., 2000).

O campo coercivo (Hc) € um dos parametros magnéticos mais utilizados para a
deteccdo de mudancas microestruturais em diferentes materiais (MARTINEZ-DE-
GUERENU et al., 2004; OYARZABAL et al., 2007). A coercividade reflete a intensidade
de aprisionamento das paredes dos dominios magnéticos, sendo fortemente afetada pelo
tamanho de grdo (d) e pela densidade de discordancias (t). Consideracdes tedricas e
experimentais indicam que (MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004; OYARZABAL et
al., 2007):

H, x+/t (10)
1
H, < 4 (12)

Essas equagdes refletem o fato de que o aumento na densidade de discordancias e o
decréscimo de tamanho de grdo acarretam um maior aprisionamento das paredes dos
dominios e, portanto, aumentam a coercividade do material. Segundo Martinez-de-
Guerenu et al. (2004), para um aco de baixo carbono recozido em baixas temperaturas, o
campo coercivo mostra-se mais sensivel do que os testes de microdureza para a deteccao
de mudancgas microestruturais no material, como ilustrado na Fig. 8. Essa figura mostra a
evolucdo da dureza e do campo coercivo em fung¢do do tempo de recozimento em diversas
temperaturas até 600°C para um aco de baixo carbono, quando ocorre a recuperacdo do
material (MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004). A partir da Fig. 8(a) € visto que para
recozimentos realizados em até 500°C, a dureza do ago € quase insensivel a variacdo da
temperatura de recozimento. Entretanto, a partir da Fig. 8(b) € visto uma nitida diminuicdo
de H; em funcdo da temperatura de recozimento T, para T < 500°C. Dado que durante a
recuperacdo ocorre uma sensivel diminuicdo de discordancias no material, os resultados
mostrados na Fig. 8(b) estdo em concordancia com o que é previsto pela Eq. 10
(MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004).
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Figura 8. Para um aco de baixo carbono sdo mostradas: (a) evolucdo da dureza e (b)
evolucdo do campo coercivo relativo em fungdo do tempo de recozimento em diversas
temperaturas. Em (b), Hc ¢ € 0 campo coercivo do especime antes do recozimento
(MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004).

Ainda com relacdo & movimentacdo das paredes dos dominios, a presenca de
inclusdes ou particulas no material € um fato que requer muita atengdo. O mecanismo no
qual o movimento das paredes dos dominios é impedido por essas particulas depende do
tamanho relativo delas comparado a espessura da parede (CULLITY, 1972; ARZT, 1998;
BYEON; KWUN, 2003). O valor geralmente aceito para a espessura das paredes dos
dominios é da ordem de centenas de A, sendo que para o ferro puro esse niimero é cerca de
300 A (CULLLITY, 1972). Considerando-se uma particula de raio R e uma parede de
dominio com espessura 8, de acordo com Arzt (ARZT, 1998) se R << 3, H¢ oc R enquanto

que se R >> §, H¢ oc 1/R. O méximo valor de H. ¢ esperado quando R = § (ARZT, 1998).
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Com relagéo aos acos RAFM — EUROFER, poucos trabalhos na literatura reportam
sobre suas propriedades magnéticas (TAVASSOLI et al., 2004; MERGIA; BOUKOS,
2008; RENZETTI et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013). Tavassoli et al. (2004), Mergia e
Boukos (2008) obtiveram lacos de histerese para 0 aco EUROFER-97 como obtido no
intervalo de temperaturas entre a temperatura ambiente e 900 K. A partir desses lagos
foram obtidas a dependéncia da temperatura do campo coercivo, remanéncia e
magnetizacdo de saturacdo do aco EUROFER-97 (TAVASSOLLI et al., 2004; MERGIA,;
BOUKAOS, 2008). Renzetti et al. (2011) reportaram sobre a relacdo entre a microestrutura e
0 campo coercivo do aco ODS-EUROFER. Nesse caso foram obtidos lagos de histerese em
temperatura ambiente para amostras do ago ODS-EUROFER recozidas em temperaturas
até a ordem de 1350°C (RENZETTI et al., 2011). Os resultados obtidos por Oliveira et al.
(2013) sao discutidos no item 2.6.

2.6 Motivacgao para esse trabalho

Nesta se¢do sdo mostrados resultados recentes que motivaram o presente trabalho.

A Fig. 9 mostra a curva de microdureza Vickers e valores de campo coercivo para o
aco EUROFER 97 com reducdo de 80%, recozido em diversas temperaturas até 1350°C,
por 1 h. Com relacdo a microdureza, essa figura mostra que a recuperacdo desse material
ocorre para T < 400°C e que a recristalizacdo ocorre no intervalo de temperatura 400°C < T
< 800°C (OLIVEIRA et al., 2013). Para recozimentos em temperaturas acima de 800°C,
seguidos de resfriamento ao ar, o material sofre transformagcdo martensitica. Essa
transformac&o € caracterizada por um substancial aumento na densidade de discordancias,
pelo aparecimento de um grande nimero de interfaces no material (ripas martensiticas) e
pela dissolucdo das particulas de M,3Cs. Em consequéncia dessa transformacéo, ocorre um
substancial aumento na microdureza do material para recozimentos acima de 800°C, como
evidenciado na Fig. 9. A partir dessa figura é também mostrado que, pelo menos a nivel
qualitativo, o campo coercivo e a microdureza apresentam a mesma tendéncia (OLIVEIRA
etal., 2013).
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Figura 9. Campo coercivo e microdureza Vickers em funcdo da temperatura de
recozimento (por 1 h) para 0 ago EUROFER-97 com 80% de reducdo (OLIVEIRA et al.,
2013).

A Fig. 10 mostra o efeito do revenimento realizado em 550° e 750°C sobre a
microdureza Vickers das amostras recozidas no intervalo de temperatura entre 900°C e
1350°C. Para comparacdo, nessa figura também sdo mostrados os valores correspondentes
de microdureza antes do revenimento. O revenimento em 750°C promove um substancial
amolecimento no material. Entretanto, as amostras revenidas em 550°C apresentam valores
de microdureza ligeiramente mais altos do que as amostras antes do revenimento
(OLIVEIRA etal., 2013).

A Fig. 11 mostra os valores de campo coercivo para as mesmas amostras reportadas
na Fig. 10. Para ambas as temperaturas de revenimento, ocorre uma substancial diminui¢do
do campo coercivo, sendo a maior reducdo verificada para o revenimento em mais alta
temperatura (750°C) (OLIVEIRA et al., 2013).
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recozimento (no campo austenitico) apds reducdo de 80% (por 1 h), com posterior
revenimento em 550° e 750°C (por 2 h) (OLIVEIRA et al., 2013).
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Figura 11. Campo coercivo para 0 aco EUROFER-97 em funcdo da temperatura de
recozimento (no campo austenitico) apds reducdo de 80% (por 1 h), com posterior
revenimento em 550° e 750°C (por 2 h) (OLIVEIRA et al., 2013).
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A partir dos resultados mostrados nas Figs. 10 e 11 para o0 ago EUROFER-97, tem-
se que para o revenimento em T = 550°C a microdureza e 0 campo coercivo apresentam
tendéncias opostas. Isto vai de encontro ao observado para este mesmo material recozido
em uma ampla faixa de temperaturas entre 200° e 1350°C, como mostrado na Fig. 9. Deve-
se frisar que, para 0 ago ODS-EUROFER recozido no intervalo 200°C — 1350°C foi
também observado que a microdureza Vickers e 0 campo coercivo apresentam a mesma
tendéncia, 0 mesmo valendo para as amostras revenidas em 550° e 750°C por 2 h
(RENZETTI et al., 2011).

Tendo em vista os resultados mostrados nas Figs. 9-11 surgiu a motivagdo para um
estudo sistematico sobre o efeito da temperatura de revenimento na microestrutura do aco
EUROFER-97. Além das medidas de microdureza, medidas magnéticas e de resistividade
elétrica foram as técnicas escolhidas para esse estudo, ja que essas sdo fortemente

influenciadas pela microestrutura do material, como exposto nos itens 2.4 e 2.5.

Na condi¢do como-recebido, 0 aco EUROFER-97 atinge completa austenitizacéo
guando tratado em temperaturas acima de 900°C e apresenta tamanhos de grdo bem
distintos quando tratado em 1050° e 1150°C (MATERNA-MORRIS et al., 2007). Apoés
austenitizacdo em 1050°C por 30 min, o tamanho de grdo no aco EUROFER-97 varia entre
6 e 22 um, e para 1150°C por 30 min o tamanho de gréo varia entre 90 e 180 um
(MATERNA-MORRIS et al., 2007). Além disso, ndo foi observada uma variagdo
significativa no tamanho de grdo apds revenimento do material em uma temperatura da
ordem de 700°C (MATERNA-MORRIS et al., 2007). Como dito acima, para 0 ago
EUROFER-97 tamanhos de grdo austeniticos bem distintos sdo obtidos apds tratamentos
térmicos em 1050°C e 1150°C (MATERNA-MORRIS et al., 2007). Portanto, com o
objetivo de investigar o efeito do tamanho de grdo austenitico sobre o revenimento do aco
EUROFER-97, as temperaturas de austenitizacdo escolhidas para esse trabalho foram
1050°C e 1150°C.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Material de partida

O aco EUROFER-97 investigado nesse trabalho foi gentilmente cedido pelos Dr.

Anton Moslang e Dipl. Ing. Rainer Lindau, ambos pesquisadores do KIT (Karlsruhe

Institut fir Technologie — Alemanha). O material foi fornecido na forma de uma chapa

com 8 mm de espessura, ap6s tratamento térmico de 980°C por 15 min, seguido de
revenimento em 760°C por 90 min (MATERNA-MORRIS et al., 2007). A Tabela 1 mostra

a composicdo quimica nominal desse aco. Apds reducdo em espessura de ~ 80%, a frio, a

espessura final da chapa do aco EUROFER-97 utilizada foi de 1,8 mm.

Tabela 1 - Composi¢do quimica nominal do aco EUROFER-97. Ferro complementa a

composicao.
Elemento % emmassa Elemento % emmassa
Cr 8,95 £ 0,05 Y -
C 0,106 + 0,001 Nb 0,000042 + 0,00001
Mn 0,544 + 0,005 Mo <0,00017
Si - Ni 0,0157 + 0,0037
P <0,00015 Cu 0,0030 + 0,0021
S <0,001 Al 0,0285 + 0,0078
\Y/ 0,35+ 0,091 Ti -
W 1,109 + 0,012 Co 0,0075 = 0,0026
Ta 0,197 £ 0,053 @) 0,0012 + 0,0001
B 000024 N 0,036 + 0,001

0,00001
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3.2 Corte e tratamento térmico das amostras

A partir da chapa do ago EUROFER-97 com 1,8 mm de espessura foram obtidas
amostras utilizando-se de uma cortadeira de baixa velocidade ISOMET 1000 da Buehler.

Foram obtidas amostras com as seguintes dimens@es aproximadas:
a) 5x 3 x 1,8 mm®, utilizadas para as medidas de magnetizacéo e de microdureza;
b) 12 x 3 x 1,8 mm?®, para as medidas de resistividade elétrica.

Para ambos o0s conjuntos de amostras, 0 maior comprimento foi obtido no sentido
paralelo a direcdo de laminacdo. Apos o corte, as amostras foram encapsuladas em tubos
de quartzo, sob vacuo, e tratadas termicamente em fornos resistivos tubulares da marca
Lindberg-Blue seguidas de resfriamento ao ar. O tratamento para austenitizacdo do
material foi feito em duas temperaturas: 1050°C por 30 min e 1150°C também por 30 min.
Apds austenitizacdo, o material foi submetido a diversos revenimentos por 2 h cada nas
seguintes temperaturas: 300, 400, 450, 475, 500, 525, 550, 600, 700 e 800°C.

3.3  Medidas de magnetizagdo

As medidas magnéticas foram obtidas utilizando-se um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM) da EG&G Princeton Applied Research instalado no Instituto de Fisica da
USP. Utilizando-se o VSM foram obtidos os lacos de histerese (momento magnético
versus campo aplicado, g x H) para as amostras deformadas e recozidas do aco
EUROFER, com dimensdes de ~ 5 x 3 x 1,8 mm® Essas curvas foram obtidas em
temperatura ambiente, com o campo magnético aplicado paralelo a maior dimensdo da
amostra (5 mm), a qual é paralela a dire¢do de laminagdo (DL). O maximo campo aplicado
foi de 16 kOe. Partindo-se de H = 0, os lacos de histerese foram obtidos com as seguintes
taxas de variacdo de campo aplicado: 0,4 kOe/min para |H| < 0,5 kOe, 1,8 kOe/min para
0,5 kOe < |H|< 5 kOe e 10 kOe/min para 5 kOe < |H|< 16 kOe. A partir da curva de
magnetizacéo inicial, a aproximacao para a saturacdo foi analisada de acordo com as Eq. 7
e 9. A partir dos lacos de histerese foram obtidos os valores de campo coercivo e de
magnetizacdo de saturacdo. O erro na determinagdo do campo coercivo foi de + 5 Oe e 0

erro na determinacdo da magnetizacdo de saturagédo foi de 3% do valor medido.
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3.4  Preparacdo metalogréafica e medidas de microdureza Vickers

As mesmas amostras utilizadas para medidas de magnetizacdo foram embutidas e
preparadas metalograficamente para medidas de microdureza. As amostras foram
embutidas a quente em resina fendlica e posteriormente lixadas e polidas utilizando-se uma
politriz automéatica LecoSpectrum System'™1000. No processo de polimento foi utilizado
feltro OP-CHEM e solucdo de polimento OP-U da Struers. Para cada amostra, foi
preparada metalograficamente a face paralela a direcdo de laminagdo. As medidas de
microdureza foram realizadas utilizando-se um microdurdmetro da Buehler — Micromet
2004, com carga de 200 g aplicada por 30 s na regido central da amostra, mantendo-se uma
distancia de no minimo 4 indenta¢des entre uma medida e outra. Para cada amostra foram
realizadas dez medidas de microdureza, para a obtencdo do valor médio da microdureza

Vickers e 0 seu respectivo erro.

3.5  Caracterizagdo microestrutural via microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Amostras representativas desse trabalho foram preparadas metalograficamente
como descrito no item 3.4 para obtencdo de imagens via microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Para isso foram utilizados os seguintes equipamentos: HITACHI TM
3000 e FEI INSPECT S50. Este ultimo equipamento esta instalado no DEMa-UFSCar.
Utilizando-se o microscépio FEI INSPECT S50 foram também realizados medidas de
composicdo em algumas amostras utilizando-se a técnica de EDS (espectroscopia de

energia dispersiva).

3.6 Medidas de resistividade elétrica

Medidas de resisténcia elétrica em funcdo da temperatura, R(T), foram feitas nas
amostras com dimensdes de 12 x 3 x 1,8 mm?, pelo método das quatro pontas. Os contatos
na amostra foram feitos utilizando-se prata epdxi, como mostrado na Fig. 12. As medidas
de resisténcia elétrica foram feitas utilizando-se o sistema EverCool Il da Quantum Design,

com temperaturas variando de 300 a 4,2 K. Para essas medidas o valor de corrente
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utilizado foi de 5 mA para todas as amostras. Os valores de resistividade elétrica (p) das
amostras foram obtidos utilizando-se a Eq. 5, tomando-se como L a distancia entre os
terminais de tensdo e A é a area da secdo transversal da amostra. Sendo p dado pela

equacéo (5), da teoria de erros (VUOLO, 1995) temos que:

(5 =(5) + (@) + (1) &

onde dp, dR, dA e dL sdo os erros correspondentes as determinacfes de p, R, A e L,
respectivamente. Com relacdo ao lado direito da eq. (12), dadas as condi¢Oes

experimentais o terceiro termo é muito superior aos demais de modo que:
dL
dp =p— (13)

O erro na determinagdo da resistividade elétrica (dp) foi entdo determinado com
base na equagdo (13), sendo L a distancia entre os contatos de tensdo e dL a espessura

média desses contatos.

Figura 12. Suporte de amostras para medidas de resisténcia elétrica. No centro é mostrada
a amostra com quatro contatos.
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3.7 Simulagdo termodinamica computacional

Célculos termodindmicos computacionais de estabilidade de fases foram feitos
considerando-se a composi¢do nominal do aco EUROFER-97 (Tabela 1). As simulacdes
foram feitas usando os programas comerciais Thermo-Calc Classic S e Thermo-Calc for
Windows 5, juntamente com a base de dados termodindmicos especifica para agos e ligas
ferrosas TCFE 7. Utilizando-se desses programas, calculou-se a fracdo molar das fases
presentes no material em funcdo da temperatura, em condicdes de equilibrio

termodinamico e a uma pressao de 1 atm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Simulacéo termodinamica computacional

A Fig. 13 mostra a simulagdo das fases presentes no material e suas fragdes em
funcdo da temperatura, utilizando-se de calculos termodindmicos. Essa simulagdo foi
comparada a reportada por Tan, Yang e Busby (2012) no que se refere as principais fases
presentes no material (vide Fig. 2). Note que a curva referente aos precipitados do tipo VN
na Fig. 13 corresponde a curva indicada por (V,Ta)(N,C) na Fig. 2. Com relacdo aos
precipitados ricos em Ta, a curva TaC na Fig. 13 corresponde a curva (Ta,V)C na Fig. 2. A
partir da comparacdo entre as Figs. 13 e 2, exceto pela fase rica em Ta, observou-se uma
boa concordancia entre a simulacao feita para o0 ago Eurofer-97 investigado nesse trabalho
e a simulacdo feita por Tan, Yang e Busby (2012). Essa discrepancia quanto a fase rica em
Ta se da tanto do ponto de vista da fracdo molar como do ponto de vista do intervalo de
temperatura onde a fase é estavel. De acordo com Tan, Yang e Busby (2012) a fase rica em
Ta é estavel em temperaturas abaixo de ~ 1300 K (~1027°C), como mostrado na Fig. 2.
Para a simulacdo feita nesse trabalho (vide Fig. 13), precipitados ricos em Ta existem no
material em temperaturas abaixo de ~ 1200°C. A partir da comparagdo entre as Figs. 2 e
13, a discrepancia no que se refere as particulas ricas em Ta pode ser atribuida a dois
fatores:

i) a base de dados utilizada por Tan, Yang e Busby (2012) originalmente ndo continha
informacBes sobre sistemas contendo o elemento Ta e necessitou ser modificada para
incluir informac6es a respeito desse elemento. Por outro lado, os célculos termodindmicos
do presente trabalho foram efetuados com uma base de dados (TCFE-7) que,
originalmente, traz informac6es sobre o Ta baseadas em diversos trabalhos experimentais;

i) a composicdo do aco RAFM reportado por Tan, Yang e Busby (2012) e similar, mas
ndo idéntica & composicdo do aco RAFM investigado nessa Dissertacdo. As principais
diferencas se referem aos teores de Si e N. Para 0 ago Eurofer-97 investigado nesse
trabalho praticamente nédo existe Si e o teor de N é de 0,036 (%p). Para o0 aco reportado por
Tan, Yang e Busby (2012) como mencionado no item 2.2, os teores de Si e N séo,
respectivamente, 0,25 e 0,06 (%p). Note que o teor de N é praticamente o dobro do valor

encontrado para o aco Eurofer-97 investigado nesse trabalho.
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Figura 13. Simulacédo das fases presentes no aco Eurofer-97 e suas fracbes em funcdo da
temperatura, utilizando-se de calculos termodindmicos computacionais.

4.2  Caracterizacdo microestrutural via microscopia eletrénica de varredura

As Figs. 14-17 mostram as microestruturas das amostras tratadas em 1050°C por 30
min, sem revenimento e apds revenimento em 300°C, 525°C e 800°C. As Figs. 18-21
mostram as imagens correspondentes para as amostras austenitizadas em 1150°C por 30
min, todas com o mesmo aumento (10000 vezes). A partir das Figs. 14, 15, 18 e 19 chama
atencdo o fato de que é possivel a visualizacdo de particulas nas amostras revenidas em
300°C e também para as amostras sem revenimento. De acordo com Materna-Morris et al.
(2007) a precipitacdo de nitretos comega a ocorrer no ago Eurofer-97 para revenimentos
em temperaturas da ordem de 500°C por 2 h. Ainda com relacéo aos precipitados, em um
trabalho recente foi reportado que precipitados do tipo VN surgem no aco Eurofer-97 no
intervalo de temperatura de 650°C-750°C e que estes precipitados frequentemente servem
como sitios de nucleacdo heterogénea para precipitados do tipo My3Cs (M= Cr, Fe)
(KLIMEMNKOV et al., 2012).

Para um melhor entendimento da natureza das particulas visualizadas nas amostras
martensiticas (sem revenimento), nas Figs. 22 e 23 sdo mostradas duas delas, encontradas

nas amostras tratadas em 1050°C e 1150°C, respectivamente. Nas mesmas figuras também
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Figura 14. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado em 1050°C
por 30 min (MEV).

R LCE - DEMa - ch:)SpCar ~Inspect S50
Figura 15. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducédo de 80%) austenitizado em 1050°C
por 30 min e revenido em 300°C por 2 h (MEV).
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Figura 16. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado em 1050°C
por 30 min e revenido em 525°C por 2 h (MEV).
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Figura 17. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado em 1050°C
por 30 min e revenido em 800°C por 2 h (MEV).
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Figura 18. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducéo de 80%) austenitizado em 1150°C
por 30 min (MEV).
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Figura 19. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducéo de 80%) austenitizado em 1150°C
por 30 min e revenido em 300°C por 2 h. (MEV).
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Figura 20. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado em 1150°C
por 30 min e revenido em 525°C por 2 h. (MEV).
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Figura 21. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado em 1150°C
por 30 min e revenido em 800°C por 2 h. (MEV).



o1

HV | det | WD [spot| mag O [tilt

‘o 2um
30.00 kV|BSED [10.4 mm| 3.5 |50 000 x |0 ° |LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

AR AP sV

WWMMW%

(b)

Figura 22. (a) Imagem de uma incluséo no ago Eurofer-97 (redugdo de 80%) austenitizado
em 1050°C por 30 min e resfriado ao ar; (b) composicdo quimica da mesma incluséo
(EDS-MEV).
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Figura 23. (a) Imagem de uma inclusdo no ago Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado
em 1150°C por 30 min e resfriado ao ar e (b) composicdo quimica da mesma inclusio
(EDS-MEV).
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é mostrada a composi¢do quimica dessas particulas, obtidas por EDS. A particula mostrada
na Fig. 22(a) tem um formato esférico com um didmetro da ordem de 1,1 um e a particula
mostrada na Fig. 23(a) tem um formato alongado, com a maior dimensdo da ordem de 3
um. Ambas as particulas sdo ricas em V e Ta. De acordo com Materna-Morris et al.
(2007), para o aco Eurofer-97 investigado nesse trabalho, no estado como recebido (vide
item 3.1), foram verificadas inclus@es ricas em Ce, Ta e Al provenientes do uso de agentes
desoxidantes no banho metalico, com tamanhos da ordem de um e, em menor nimero,
particulas de Al,O3 com diametro de até 40 um. InclusGes também foram detectadas por
Fernandez et al. (2001) em um a¢o Eurofer-97 com composicdo semelhante ao investigado
nessa Dissertagdo, apos austenitizagdo em 980°C por 27 min seguida de revenimento em
760°C por 90 min. Esse tratamento térmico é praticamente idéntico ao Gltimo tratamento
térmico sofrido pela chapa de aco Eurofer-97 cedida para a execucdo desse trabalho (vide
item 3.1). De acordo com Ferndndez et al. (2001), observacdes Opticas revelaram a
presenca de inclus6es no aco Eurofer-97 no estado como recebido (revenido) com formatos
esférico e também alongado. Anélises via EDS mostraram que Varios tipos de inclusdes
estdo presentes, inclusive inclusdes ricas em Ta e V. O tamanho das inclusdes observadas
por Fernandez e colaboradores varia de 0,6 a 1,4 pum para as inclusdes ricas em Ta,
entretanto inclusdes mais complexas contendo V de até cerca de 4 um foram detectadas.
No mesmo material, utilizando-se de microscopia eletrénica de transmisséo, Fernandez et
al. (2001) e Ferndndez et al. (2002) detectaram precipitados do tipo M3Cs, em maior
namero, e também precipitados do tipo (Ta,V)C. Os precipitados M23Cg apresentam
tamanho de 25-210 nm e os precipitados ricos em Ta e V apresentam tamanho no intervalo
8-40 nm (FERNANDEZ et al., 2001; FERNANDEZ et al., 2002). Portanto, com base nos
trabalhos reportados por Materna-Morris et al. (2007) e Fernandez et al. (2001), a partir da
dimensdo e composicdo das particulas mostradas nas Figs. 22 e 23, provavelmente essas
particulas s&o inclusdes.

Deste modo, os resultados mostrados nas Figs. 14, 18, 22 e 23 (referentes as
amostras sem revenimento) mostram que, apos reducdo de 80%, os tratamentos de
austenitizacdo ndo levaram a completa dissolucdo das particulas presentes no material
como recebido. De acordo com os calculos termodinamicos apresentados na Fig. 13, em
1050°C e 1150°C ¢ possivel a presenca de particulas ricas em Ta e V na microestrutura do
aco Eurofer-97. Entretanto, as dimensGes das particulas visualizadas nas Figs. 22 e 23

indicam que essas particulas sdo inclusdes e ndo precipitados.
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Para revenimentos em temperaturas maiores que 500°C é esperada a precipitacdo de
particulas do tipo M23Cs € (Ta,V)C (MATERNA-MORRIS et al., 2007; KLIMENKOQOV et
al., 2012). Os precipitados do tipo M23Cs sd0 em maior numero e, segundo Schaeublin e
colaboradores (SCHAEUBLIN et al., 2002), diferentemente do observado por Fernandez e
colaboradores (FERNANDEZ et al., 2001; FERNANDEZ et al., 2002), esses precipitados
podem ter tamanho de até 1 um. Portanto, nas imagens mostradas para as amostras
revenidas em 525 e 800°C (Figs. 16, 17, 20 e 21), grande parte das particulas visualizadas
sdo provavelmente precipitados do tipo M»3Cs. Precipitados do tipo (Ta,V)N certamente
estdo presentes na microestrutura, porém, dadas as suas pequenas dimens@es, somente
poderiam ser visualizados utilizando-se microscopia eletrénica de transmissao
(FERNANDEZ et al., 2002; KLIMENKOV et al., 2012). Nas Figs. 24 e 25 s&o mostradas
duas particulas aleatoriamente escolhidas nas amostras revenidas em 525°C apos
austenitizacdo em 1050 e 1150°C, respectivamente. A particula mostrada na Fig. 24 é rica
em vanadio e a mostrada na Fig. 25 é rica em Ta. Novamente, a dimensdo e composicao
dessas particulas indicam que sdo inclusdes.

Como mencionado anteriormente, 0s precipitados dos tipos VN e My3Cs
encontram-se preferencialmente nos contornos de gréo e nas ripas da estrutura martensitica
do material (KLIMENKOQV et al., 2012). Essa caracteristica é bem ilustrada na Fig. 26, a
qual mostra a microestrutura do aco Eurofer-97 austenitizado em 1150°C e revenido em
800°C. Nessa imagem séo visualizados contornos nitidamente delineados por particulas.
Certamente, a maioria dessas particulas séo precipitados do tipo M,3Cs.

Fernandez et al. (2002) investigaram a variacdo do tamanho dos precipitados do
tipo M23Cs € MX (M = Ta, V; X = C, N) para amostras do a¢o Eurofer-97 recozidas em
500°C por 5000 h e em 600°C por 1000 h. Esses tratamentos térmicos foram realizados
ap6s normalizacdo das amostras em 980°C por 27 min, seguida de revenimento em 760°C
por 90 min. Com relacdo aos precipitados do tipo MX, observou-se uma variacdo em
tamanho de ~10 nm para 60 nm e de ~ 10 nm para 100 nm para os tratamentos realizados
em 500°C por 5000 h e em 600°C por 1000 h (FERNANDEZ et al., 2002),
respectivamente. Ou seja, a temperatura de recozimento € determinante para o
engrossamento dos precipitados. No presente trabalho ndo foi possivel analisar a
composicdo quimica de algumas particulas visualizadas nas amostras investigadas, as quais

tém dimensdes estimadas de até aproximadamente 300 nm. Uma das
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Figura 24. (a) Imagem de uma incluséo no ago Eurofer-97 (redugdo de 80%) austenitizado
em 1050°C por 30 min e revenido em 525°C por 2 h e (b) composicdo quimica da mesma
inclusdo (EDS-MEV).
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Figura 25. (a) Imagem de uma inclusdo no aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) austenitizado
em 1150°C por 30 min e revenido em 525°C por 2 h; e (b) composicdo quimica da mesma
inclusdo (EDS-MEV).
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Figura 26. Microestrutura do aco Eurofer-97 (reducéo de 80%) austenitizado em 1150°C
por 30 min e revenido em 800°C por 2 h (MEV).

menores particulas analisadas tem dimensao de ~ 340 nm (vide Fig. 25). Nesse trabalho as
amostras foram tratadas primeiramente em 1050°C e 1150°C. Como dito anteriormente,
segundo a Fig. 13 é possivel a existéncia de particulas ricas em Ta e V nessas
temperaturas. Ou seja, 0 tratamento térmico nessas temperaturas nao ira dissolver as
particulas de Ta e V, 0 que possibilitaria 0 seu engrossamento, desde que o potencial
termodinamico fosse suficiente para tal. Com base nisso e nos resultados de Fernandez et
al. (2002), seria interessante analisar a composicdo quimica dessas particulas para a
determinacéo da sua origem num trabalho futuro.

4.3 Medidas de microdureza

O valor da microdureza Vickers do aco Eurofer-97 apos reducdo de 80% a frio é de
320 HV-0,2. A Fig. 27 mostra os resultados da microdureza Vickers para as amostras
austenitizadas em 1050 e 1150°C por 30 min e também revenidas em diversas temperaturas

até 800°C com patamar isotérmico de 2 h em cada temperatura.
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Figura 27. (a) Microdureza Vickers em funcdo da temperatura de revenimento para 0 ago
Eurofer-97 (com reducgédo de 80%) apds austenitizacdo em 1050°C e 1150°C por 30 min. A
duracdo de cada revenimento foi de 2 h; (b) parte dos dados mostrados em (a), em escala
ampliada.
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Para entender os resultados mostrados na Fig. 27 é preciso lembrar que uma
estrutura martensitica é caracterizada por uma elevada densidade de discordéncias e por
um substancial refinamento microestrutural devido ao grande ndmero de interfaces que
surgem no material (COSTA E SILVA; MEI, 2008). Com o revenimento, esse refinamento
microestrutural € mantido em temperaturas moderadas, seguido da progressiva aniquilagao
de discordancias e, em temperaturas suficientemente altas, ha ocorréncia de precipitacdo de
particulas de segunda fase (GOTTSTEIN, 2004). As particulas mais finas encontradas nos
primeiros estagios de precipitacdo contribuem para 0 aumento da microdureza enquanto
que particulas grosseiras encontradas em temperaturas mais elevadas pouco contribuem
para tal (GOTTSTEIN, 2004). A partir da Fig. 27, nota-se que o comportamento das
amostras austenitizadas em 1050° e 1150°C é bastante similar. Para revenimentos em ate
300°C o amolecimento é pouco significativo e, em temperaturas da ordem de 500°C existe
um ligeiro endurecimento do material. Como ja citado anteriormente, de acordo com
Materna-Morris e colaboradores (MATERNA-MORRIS et al., 2007) em temperaturas da
ordem de 500°C ocorre a precipitacdo de nitretos no aco Eurofer-97. Além disso,
Klimenkov e colaboradores reportaram que precipitados do tipo VN surgem no aco
Eurofer-97 no intervalo de temperatura de 650°-750°C e que estes precipitados
frequentemente servem como sitios para nucleacdo de precipitados do tipo M23Cs (M= Cr,
Fe) (KLIMENKOV et al., 2012). Ainda de acordo com esse segundo trabalho, ambos
precipitados sdo encontrados preferencialmente nos contornos de gréo ou das ripas no ago
Eurofer-97 (KLIMENKOV et al., 2012). Portanto, de volta a Fig. 27, os resultados
sugerem que o inicio da precipitacdo deve ocorrer por volta de 500°C, em maior
concordancia com os resultados reportados por Materna-Morris e colaboradores
(MATERNA-MORRIS et al., 2007). Portanto, a queda acentuada de microdureza para
revenimentos realizados em temperaturas superiores a 550°C pode ser atribuida a acéo
simultanea da aniquilacdo de discordancias somada ao engrossamento dos precipitados no
material (Ostwald ripening) (GOTTSTEIN, 2004). Além disso, a medida que o0s
precipitados M,3Cs, VN e TaC se formam, eles promovem a diminuicdo dos teores de N e
C na matriz, os quais sdo importantes endurecedores por solugdo sdélida
(MEYERS;CHAWLA,1982). Portanto, um ligeiro aumento de microdureza em torno de
500°C pode ser atribuido a precipitacdo de particulas de VN, as quais sdo bem mais finas
que as particulas de M,3Cs. nesta temperatura. Devido as dimensdes das inclusdes ricas em
Ta presentes no aco Eurofer-97 (vide item 4.2), em geral maiores que 1 um, elas ndo tem

influéncia significativa na microdureza do material. Como discutido acima, a microdureza
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do material apresentou uma mudanca significativa a partir de ~500°C, temperatura na qual

tem inicio a precipitacdo neste aco.
4.4 Medidas magnéticas

A Fig. 28 mostra uma curva tipica de magnetizacdo em funcédo do campo aplicado
para o aco Eurofer-97. Na Fig. 28(a) é mostrado o laco de histerese completo e também é
indicado o valor da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Na Fig. 28(b) é mostrada a parte
central do laco de histerese de forma ampliada. O campo coercivo foi tomado como sendo
a média aritmética dos valores absolutos dos valores de campo aplicado para os quais 0
momento magnético € zero. Na Fig. 28(b) é também mostrada parte da curva de
magnetizacéo inicial (vide item 4.4.2).

4.4.1 Campo coercivo

A partir dos lagos de histerese obtidos para cada uma das amostras investigadas

foram obtidos os seus correspondentes valores de campo coercivo. A Fig. 29 mostra 0s
valores de H; para as amostras revenidas do aco Eurofer-97 em diversas temperaturas até
800°C, as quais foram austenitizadas em duas diferentes temperaturas: 1050° e 1150°C.
A partir da Fig. 29, tal como observado a partir das medidas de microdureza, € nitido que
0s revenimentos realizados em temperaturas acima de 550°C causam uma mudanca
microestrutural significativa no material. Em comparacdo ao observado a partir das
medidas de microdureza, para revenimentos realizados em temperaturas de até 550°C as
medidas de campo coercivo sdo mais sensiveis para a deteccdo da progressiva aniquilacao
de discordancias. Nesse intervalo de temperatura observou-se uma queda do campo
coercivo de cerca de 33% e 26%, respectivamente, para as amostras austenitizadas em
1050°C e 1150°C. Ao menos qualitativamente, isto esta de acordo com a Eq. 10, segundo a
qual He o« t? (MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004; OYARZABAL et al., 2007). Ou
seja, a diminuicdo da densidade de discordancias contribui para a diminui¢cdo do campo
COercivo.

Outra caracteristica interessante dos resultados mostrados na Fig. 29 para
revenimentos em até 550°C diz respeito ao tamanho de grdo austenitico. Nesse ponto da
discussdo é importante lembrar que o revenimento em temperaturas da ordem de 760°C

ndo ocasiona mudanca no tamanho de grdo do material, nem no refinamento
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Figura 28. Magnetizacdo em fungdo do campo aplicado para o agco Eurofer-97 tratado em
1050°C, seguido de resfriamento ao ar: (a) laco completo com a indicacdo da magnetizacéo
de saturacdo Ms; (b) amplificacdo da parte central do lago de histerese indicando o campo

coercivo (H) para os dois ramos do lagco, bem como parte da curva de M(H) inicial.
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Figura 29. Campo coercivo em fungdo da temperatura de revenimento para o aco Eurofer-
97 (com reducéo de 80%) apds austenitizagdo em 1050°C e 1150°C por 30 min. A duracgédo
de cada revenimento foi de 2 h.

microestrutural produzido pela transformacdo martensitica (MATERNA-MORRIS et al.,
2007). Ainda que apresentem essencialmente o mesmo comportamento, as amostras
austenitizadas em 1050°C apresentam valores de campo coercivo ligeiramente superiores
aos observados para as amostras austenitizadas em 1150°C. De acordo com a Eqg. 11,
Hcoc 1/d. Portanto, um menor tamanho de gréo leva a um maior valor de H. Isso significa
que, para revenimentos de até 550°C o tamanho de grdo austenitico tem um importante
papel no aprisionamento das paredes de dominio do material.

Ainda a partir da Fig. 29, para revenimentos realizados em temperaturas superiores
a 550°C, qualitativamente o campo coercivo segue a mesma tendéncia da microdureza:
sofre uma acentuada queda. Comparando-se os resultados referentes aos revenimentos
realizados em 550°C e 800°C, a partir das Figs. 27 e 29 observou-se uma queda na
microdureza da ordem de 50%, enquanto que para 0 campo coercivo essa variacao foi de ~
70%.

E bem conhecido que o campo coercivo reflete o aprisionamento das paredes de
dominios, como exposto no item 2.5 (MARTINEZ-DE-GUERENU et al.,, 2004;
OYARZABAL et al., 2007). No caso em questfo, para revenimentos em temperaturas de
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até 550°C, as paredes de dominios podem ser aprisionadas pelos contornos de gréo,
contornos de ripas martensiticas e discordancias. Para revenimentos acima de 550°C, além
desses fatores existe também a contribuicdo dos precipitados. Da Fig. 29 nota-se que para
revenimentos acima de 550°C os valores de H. para amostras austenitizadas em 1050° e
1150°C s&o essencialmente os mesmos. Isso significa que, nessa faixa de temperatura de
revenimento, o tamanho de grdo ndo é o fator predominante para o comportamento do
campo coercivo. A partir da Fig. 29 nota-se também que existe uma evidente mudanca na
razdo de decréscimo de H. para revenimentos realizados em temperaturas acima de 600°C.

De 550°C para 600°C a taxa de decréscimo de H é de ~ 0,25 Oe/°C e de 600°C para 800°C
essa taxa muda para ~0,08 Oe/°C. Como exposto no item 2.5, a influéncia dos precipitados
sobre o campo coercivo depende da magnitude relativa de seus tamanhos (raio R) em
comparagdo com a espessura das paredes de dominios (8) (ARZT, 1998). Portanto, uma
possivel causa da mudanca de comportamento de H; observada para o revenimento em
600°C poderia ser uma mudanga na magnitude relativa entre R e & nessa temperatura.

A titulo de comparacdo, a partir da Fig. 27 temos que a razdo de queda da
microdureza em funcdo da temperatura de revenimento entre 550° e 600°C é de ~ 1, 4
HV/°C enquanto que entre 600° e 800°C essa taxa muda para ~0,82 HV/°C. A partir dos
valores mencionados acima, a correspondente mudanca da taxa de decaimento de H, em
600°C é mais significativa. Portanto, os resultados sugerem que existe uma mudanca
microestrutural no material também em 600°C, possivelmente relacionada a precipitacdo
de particulas de segunda fase, a qual é mais evidente a partir das medidas de campo
COercivo.

Como discutido acima, a queda significativa de H. ocorre a partir de ~ 550°C,
temperatura associada ao inicio de formacdo de precipitados no material. Isto € um
indicativo de que as inclusbes presentes no material, com dimensdes muito superiores as
apresentadas pelos precipitados, ndo sdo fundamentais para o aprisionamento das paredes
de dominios do material e, por conseguinte, ndo apresentam forte influéncia sobre os

valores de H..

4.4.2 Aproximagdo para a magnetizagdo de saturacgédo

Em todas as medidas magnéticas foram também obtidas as curvas de magnetizagédo

inicial. Uma curva tipica é mostrada na Fig. 30, a qual mostra a curva de M(H) inicial
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Figura 30. Curva de M(H) inicial para o ago Eurofer-97 austenitizado em 1050°C, seguido
de resfriamento ao ar. A reta em vermelho indica a partir de qual valor de campo a curva
de M(H) desvia da linearidade.

obtida para a amostra austenitizada em 1050°C. Sobreposta aos pontos experimentais, na
mesma figura é mostrada uma reta (em vermelho), a qual indica a partir de qual valor de
campo a curva desvia da linearidade. Excluindo-se os pontos que pertencem a parte linear
da curva de M(H) inicial, a parte restante dessa curva que se aproxima da magnetizacéo de
saturacdo foi analisada com base nas equacbes 7 e 9 (vide item 2.5), como descrito a

sequir.
4421 Aproximacao para saturacdo com base na Eq. 7.
A partir do ponto onde a curva de M(H) inicial se desvia da linearidade, os dados

experimentais foram ajustados a um polinémio de grau 2, sendoy = M e x = 1/H, de tal

forma que:

Y == A + le + Bzxz (14)

onde A = M, B; =-Msa e B, = -Mgb.
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A Fig. 31 mostra a curva de M x 1/H para amostra austenitizada em 1050°C/30 min
juntamente com a curva de ajuste dos dados a um polindmio de grau 2. Note que 0
coeficiente de ajuste € R = 0,99995. Esse procedimento foi realizado para todas as
amostras. Os valores de R foram todos da ordem de 0,999 ou ainda melhores, com excecao
dos revenimentos em 600°C, 700°C e 800°C. Para essas trés condicGes os valores de R
foram de, pelo menos, 0,998. Isso significa que a aproximacéo para saturacdo da curva de
M(H) inicial para o aco Eurofer-97 é bem descrita pela Eq. 7. A partir do ajuste dos dados
a um polindmio de grau 2 foram determinados os valores de Mg e coeficientes “a” e “b”
(egs. 7 e 14) para cada amostra, 0s quais sdo mostrados nas Fig. 32 e 33, respectivamente.

A austenita é paramagnética, ao passo que a ferrita e a martensita sdo ambas fases
ferromagnéticas (MESZAROS et al., 2005; SHIMOTOMAI et al., 2003). A partir da Fig.
32 observa-se que, na condicdo sem revenimento, a magnetizacdo de saturacdo para a
amostra austenitizada em 1150°C é maior que a observada na amostra austenitizada em
1050°C. Um maior valor de M; significa uma maior fracdo da fase ferromagnética.
Entretanto, a diferenca observada é da ordem de 3%, préxima do valor do erro considerado

para a determinacdo de Ms. Evidéncias da presenca de austenita retida no aco Eurofer-97
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Figura 31. Curva de M em funcdo de 1/H, para os pontos da curva de magnetizacgéo inicial
que se aproximam da saturacdo para o aco Eurofer-97 austenitizado em 1050°C por 30
min. A curva em vermelho mostra o ajuste dos dados (R = 0,99995) a um polindmio de
grau 2.
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Figura 32. Valores de Mspara 0 aco Eurofer-97 austenitizado em 1050°C e 1150°C em
funcéo da temperatura de revenimento. Valores obtidos a partir da Eg. 14.

foram obtidas recentemente por Oliveira utilizando-se a técnica de difracdo de raios — X
em amostras do ago Eurofer-97 nas condigdes como-recebido e austenitizadas em 1000 e
1100°C por 1 h com resfriamento ao ar (OLIVEIRA, 2013). Constatou-se também que a
amostra austenitizada em 1100°C apresenta uma fracdo de austenita retida ligeiramente
maior que a encontrada na amostra austenitizada na menor temperatura, ou seja, 5,9% e
5,8%, respectivamente (OLIVEIRA, 2013). Dado que esta diferenca no teor de austenita
retida € muito pequena, isto estd em razoavel concordancia com a diferenca quanto aos
valores de Mg para as amostras sem revenimento investigadas nessa Dissertacdo. Ainda
com relacdo a austenita retida no aco Eurofer-97, foi reportado por Singh e colaboradores
(SINGH et al., 2012) um estudo de espectroscopia Mossbauer em um aco Eurofer-97, o
qual mostrou evidéncias de austenita retida nesse aco apds austenitizacao.

Ainda com relagdo a Fig. 32, para ambas as condic¢des de austenitizagdo, existe uma
queda consideravel de Ms para o revenimento em 300°C. Para maiores temperaturas de
revenimento, Ms ndo se comporta de forma sistematica, mas existe uma tendéncia de
aumento da magnetizacdo de saturagdo. Finalmente, para ambas as condi¢Oes de
austenitizacdo, os valores de Ms sdo praticamente idénticos em 800°C. Comparando-se 0s

valores de M em 300 e 800°C, o aumento de M para as amostras austenitizadas em 1050 e
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Figura 33. Coeficientes “a” e “b” da Eq. 7 obtidos a partir do ajuste dos dados a um
polindbmio de grau 2, como descrito na Eq. 14, para o aco Eurofer-97 austenitizado em (a)
1050°C e (b) 1150°C.
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1150°C é de aproximadamente 7% e 5%, respectivamente. No caso das amostras
investigadas nessa Dissertacdo o tratamento térmico de austenitizagdo teve a duragdo de 30
min e ndo de 1 h. Além disso, as amostras analisadas por Oliveira quanto a austenita retida
ndo sofreram reducdo a frio de 80% (OLIVEIRA, 2013). Apesar dessas ressalvas, o
aumento de M entre os revenimentos de 300°C e 800°C é da ordem de grandeza da fracéo
de austenita retida para as amostras investigadas por Oliveira (2013). Essa evidéncia,
somada ao fato de que o valores de Mg para ambas as condi¢cdes de austenitizacdo sdo
similares em 800°C, pode ser atribuida a transformacédo da austenita retida em ferrita +
carbonetos. Entretanto, a razdo da queda inicial acentuada de Ms para revenimento em
300°C no presente momento ainda ndo é clara.

Uma vez determinados os valores de Mg, foram obtidos os coeficientes “a” e “b”
(egs. 7 e 14) para cada amostra, 0s quais sdo mostrados na Fig. 33. Apesar de que a
aproximacdo para saturacdo do aco Eurofer-97 é bem descrita pela eq. 7, a partir da Fig. 33
observou-se que os coeficientes “a” e “b” que aparecem nessa equagao ndo apresentam um
comportamento sistematico em funcdo da temperatura de revenimento do material. A
discussdo sobre o comportamento desses coeficientes sera retomada posteriormente, ao
final do item 4.4.2.2.

4422 Aproximacao para saturacdo com base na Eq. 9.

Com base na Eg. (9) podemos considerar que:
M= -M(2) (15)

onde b; é um coeficiente de proporcionalidade tal que, se H é dado em kOe, a unidade de
by é (kOe)?. De (15) obtém-se que:

am 2b4

=M (52) (16)

A Fig. 34 mostra a curva de dM/dH em funcéo de 1/H? para os pontos da curva de
magnetizacdo inicial que se aproximam da saturacdo para a amostra austenitizada em
1050°C por 30 min, juntamente com a reta (em vermelho) que mostra o ajuste linear desses

pontos com R = 0,99966. Esse procedimento foi realizado para todas as amostras, de modo
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Figura 34. Curva de dM/dH em funcéo de 1/H?, para os pontos da curva de magnetizagdo
inicial que se aproximam da saturagdo para o aco Eurofer-97 austenitizado em 1050°C por
30 min. A curva em vermelho mostra o ajuste dos dados (R = 0,99966) a uma reta.

que o valor de R foi no minimo 0,998. Isso mostra que a aproximacdo para saturacdo da
curva de M(H) inicial para o aco Eurofer 97 também é bem descrita pela Eq. 9. Na Fig. 35
s30 mostradas as curvas de dM/dH em funcdo de 1/H* para as amostras austenitizadas em
1050°C e 1150°C e para as principais condicdes de revenimento. A partir dos lagos de
histerese foram obtidos os valores de Ms e, em seguida, a partir da inclinacdo das curvas de
dM/dH em funcdo de 1/H3, como ilustrado na Fig. 35, foram calculados os coeficientes
“b;” para cada uma das amostras, de acordo com a Eq. 16.

A Fig. 36 mostra os valores de Ms obtidos a partir do lago de histerese (média
aritmética dos valores absolutos de Ms e -Ms, como ilustrado na Fig. 28(a) para uma das
amostras). A partir dessa figura observou-se que os valores de Ms sdo muito préximos aos
obtidos a partir do ajuste dos dados de M(H) préximos a saturagcdo a um polindmio de grau
2 (veja Fig. 32). A Fig. 37 mostra os coeficientes “b;” (vide Eq. 9,15 e 16) para 0 aco
Eurofer-97. A partir dessa figura observou-se que esses coeficientes também ndo

apresentam um comportamento sisteméatico em funcéo da temperatura de revenimento das
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Figura 35. Curvas de dM/dH em funcéo de 1/H? para os pontos da curva de magnetizacdo
inicial que se aproximam da saturacdo para o aco Eurofer-97 austenitizado em (a) 1050°C
por 30 min e (b) em 1150°C por 30 min e também revenidos em diversas temperaturas até
800°C.
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Figura 36. Valores de Ms para o aco Eurofer-97 austenitizado em 1050°C e 1150°C em
funcdo da temperatura de revenimento. Valores obtidos a partir dos lagos de histerese.
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Figura 37. Coeficientes “b;” que aparecem nas Eq. 15 e 16 para o aco Eurofer-97
austenitizado em 1050°C e 1150°C e revenido em diversas temperaturas até 800°C.
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amostras. Com o proposito de comparagdo, a Fig. 38 mostra os coeficientes “b;” (Eq. 9)
juntamente com os coeficientes “a” e “b” (Eq. 7) para o aco Eurofer-97.

Note que os valores dos coeficientes “b” e “b;” sd0 muito proximos, o que indica
que o termo 1/H? é o termo dominante relativo & aproximacéo para saturacdo da curva de
M(H) para o aco Eurofer-97. A predominancia do termo 1/H? na aproximacéo para
saturacdo esta de acordo com os resultados encontrados por Chikazumi (1997) e Zhang et
al. (2010) para outros materiais ferromagneéticos. De acordo com Zhang et al. (2010) e
Zhao et al. (2001) o termo relativo a 1/H? na aproximacao para saturagdo esté relacionado a
efeitos de anisotropia do cristal. Ainda com relagdo a Fig. 38 € interessante observar que,
apesar do comportamento ndo sistematico dos coeficientes “b” e “b;” em fungdo da
temperatura de revenimento, a maior variacdo em termos de valores absolutos desses
coeficientes ocorre em torno de ~ 475°C. Ou seja, proximo de um valor de temperatura
(~500°C) no qual se observa uma mudanca de comportamento significativa tanto na dureza

como no campo coercivo do aco Eurofer-97.

4.5 Medidas de resistividade elétrica

A Fig. 39(a) mostra a curva de resistividade elétrica em funcdo da temperatura,
p(T), para uma das amostras investigadas nesse trabalho. Nessa figura é indicado o valor
da resistividade residual (pr) para essa amostra. A Fig. 39(b) mostra somente os dados da
parte linear da curva de p(T), juntamente com a curva referente ao ajuste linear desses
pontos.

A Fig. 40 mostra as curvas de p(T) para todas as amostras do aco Eurofer-97. A
partir dos dados de p(T) mostrados nessa figura, foram obtidos os valores de pr para as
amostras investigadas, 0s quais sdo mostrados na Fig. 41. Para cada curva de p(T)
mostrada na Fig. 40 foi também obtida a sua correspondente inclinagdo da parte linear,
Ap/AT, com um coeficiente de ajuste linear maior ou igual a R = 0,999, como ilustrado na
Fig. 39(b). Os resultados obtidos de Ap/AT para todas as amostras investigadas séo
mostrados na Fig. 42. Para uma melhor comparacdo entre as duas condi¢Oes de
austenitizacao os resultados mostrados nas Figs. 41 e 42 sdo mostrados também na Fig. 43.

Para as amostras austenitizadas em 1050°C, a partir da Fig. 41(a) observou-se uma

diminuicdo progressiva de pr para revenimentos realizados em 300°C e 400°C. Para o



74

7
6.0x10 T T T T T T T T T T T T T

1050°C/ 30 min
revenimento em 300°C

5.0x107

€ 4.0x10” .

<}

O- -
3.0x107 -
2.0X10-7 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
T T T T T T T T T
-7
5.5x10 1050°C/30 min
[ revenimento em 300°C
5.0x107 | -
4.5x107 | -

S I

<} 5

o 4.0x10" | .
3.5x107 | -

I —— dados experimentais
3.0x10" —— ajuste linear (b) |
1 1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 39. (a) Curva de resistividade elétrica em fungédo da temperatura (4,2 K < T < 300
K) para a amostra do aco Eurofer-97 austenitizada em 1050°C e revenida em 300°C. No
grafico é indicado o valor da resistividade elétrica residual para a amostra; (b) parte linear
da curva mostrada em (a), juntamente com a reta que representa o ajuste linear dos pontos
experimentais, com R = 0,999.
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Figura 40. Curvas de resistividade eléetrica em funcdo da temperatura para o aco Eurofer-
97 austenitizado em (a) 1050°C e (b) 1150°C e revenido em diversas temperaturas até

800°C.
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revenimento em 450°C existe um ligeiro aumento de pgr, a qual volta a diminuir para
maiores temperaturas de revenimento. A partir das Figs. 41(b) e 43(a) observou-se um
comportamento similar para as amostras austenitizadas em 1150°C sendo que, nesse caso,
0o maximo de pr (pico) foi observado para o revenimento realizado em 500°C.
Considerando-se o valor de pico para a resistividade residual e o seu valor para
revenimento em 800°C, a diminuicdo no valor de pr foi de aproximadamente 30% para
ambas as condi¢cOes de austenitizacdo. Com relacdo a inclinacdo da parte linear das curvas
de p(T), um aumento consideravel de Ap/AT foi também observado para as duas condigdes
de austenitizagdo das amostras do aco Eurofer-97 para o revenimento de 500°C, como
mostrado nas Figs. 42 e 43(b).

Uma outra forma de anélise das medidas de resistividade elétrica é mostrada nas
Figs. 44 e 45. Essas figuras mostram as curvas de resistividade elétrica normalizadas
versus temperatura, ou seja, p/pa versus T, onde pa € 0 valor da resistividade elétrica na
temperatura ambiente. A partir dessas curvas foram obtidos os valores da resistividade
elétrica normalizada em T = 4 K, ou seja, p(4 K)/pa. A Fig. 46 mostra os valores de
p(4 K)/pa em funcdo da temperatura de revenimento. Para uma melhor comparacédo entre
as duas condigbes de austenitizagdo, os correspondentes valores de p(4 K)/pa séo
mostrados juntos na Fig. 47. A partir das Figs. 46 e 47 é nitido que existe um ligeiro
aumento de p(4 K)/pa para a temperatura de revenimento de ~ 500°C, tal como observado
para pr (vide Figs. 41 e 43(a).

A resistividade elétrica de um metal € sensivel ao nimero total e a distribuicdo de
defeitos pontuais, discordancias, atomos de soluto e particulas de segunda fase (KELLY;
NICHOLSON,1966; HERINGHAUS; RAABE; GOTTSTEIN, 1995). Em particular,
atomos de soluto tendem a aumentar a resistividade elétrica de um metal ou liga metalica
(KELLY; NICHOLSON,1966; HERINGHAUS; RAABE; GOTTSTEIN, 1995). Em
virtude disso, € esperado que fenbmenos de precipitacdo, 0s quais causam uma diminuicao
de &tomos de soluto na matriz, levem a uma diminuigdo da resistividade elétrica do metal
(KELLY; NICHOLSON,1966). De fato, isso € geralmente observado, mas, em alguns
casos, 0 inicio da precipitacdo € acompanhado por um aumento anémalo na resistividade
elétrica da liga (KELLY; NICHOLSON,1966; HERMAN; COHEN; FINE,1963; JUNG et
al., 2011). Esse comportamento anémalo de aumento de resistividade elétrica relacionado a
precipitacdo pode ser verificado, por exemplo, em ligas dos sistemas Al-Cu e Al-Zn,

bastante estudadas em funcéo da aplicacdo destas ligas na industria aeronautica (KELLY;
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Figura 45. (a) Resistividade elétrica normalizada versus temperatura, ou seja, p/pa Versus
T, onde pa € 0 valor da resistividade elétrica na temperatura ambiente para as amostras
austenitizadas em 1150°C por 30 min; (b) curvas de p/pa versus T para valores maximos

de p/pa=0.6.
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NICHOLSON, 1966; HERMAN; COHEN; FINE, 1963). De acordo com Hall e Baker
(1981), esse comportamento anémalo de aumento de resistividade pode ser atribuido a
presenca de campos de deformacdo eléstica na rede ao redor das particulas de segunda fase
(tensbes elasticas de coeréncia), especialmente nas de pequenas dimensdes (zonas de
Guinier-Preston, por exemplo) (HERMAN; COHEN; FINE, 1963). A medida que as
particulas de segunda fase sofrem engrossamento, a deformacéo elastica da rede ao redor
das particulas diminui (perda de coeréncia) e a resistividade elétrica do metal cai. Nesse
cenario, de volta as Figs. 43 e 47, o aumento da resistividade elétrica observado para os
revenimentos em torno de 500°C e também a variacdo acentuada de Ap/AT em torno dessa
temperatura de revenimento podem ser atribuidos a precipitacdo. Esta é mais uma
evidéncia de que o inicio da precipitacdo no aco Eurofer-97 ocorre por volta dessa

temperatura.
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5. CONCLUSOES

A partir da caracterizacdo microestrutural via microscopia eletronica de varredura
(MEV), simulacdo termodindmica computacional, medidas elétricas, magnéticas e de
microdureza Vickers do aco Eurofer-97 (reducdo de 80%) revenido em diversas
temperaturas até 800°C por 2 h, apds austenitizagdo em 1050°C e 1150°C por 30 min,

seguem abaixo as principais conclusdes obtidas:

A) Caracterizacao microestrutural e simulacdo termodinamica computacional

e E possivel a visualizacdo de particulas ricas em Ta e V nas amostras sem revenimento e
revenidas em 300°C, para ambas as condi¢Oes de austenitizacdo, com tamanho em escala
de pm. De acordo com a simulagédo termodinamica, em 1050°C e 1150°C e na condicéo de
equilibrio, é possivel a presenca de particulas ricas em Ta e V na microestrutura do aco
Eurofer-97. Entretanto, a composicao e dimensdo das particulas visualizadas indicam que

essas particulas séo inclusoes.

e Para amostras revenidas em 800°C é possivel a visualizagdo de contornos nitidamente
delineados por particulas. De acordo com os dados da literatura, certamente a maior parte
dessas particulas visualizadas séo precipitados do tipo M;3Ce.

B) Medidas de microdureza

e O comportamento do material para ambas as condic¢des de austenitizacdo € similar.

e Até ~400°C ndo existe uma mudanca de comportamento consideravel da microdureza.
Para temperaturas de revenimento em torno de 500°C existe um ligeiro aumento na

microdureza, o que pode ser atribuido a precipitacdo de particulas de segunda fase.
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e Existe uma queda acentuada da microdureza para revenimentos efetuados em
temperaturas acima de ~550°C. Considerando-se os valores de microdureza Vickers para
os revenimentos realizados em 550°C e 800°C, a variagdo da microdureza é da ordem de
50%.

C) Medidas magnéticas — campo coercivo

e Até 550°C, existe uma queda do campo coercivo com 0 aumento da temperatura de
revenimento. Essa queda no valor de H. sugere que, em comparacdo as medidas de
microdureza, as medidas magnéticas sdo mais sensiveis a aniquilacdo de discordancias que

ocorre no material para temperaturas amenas de revenimento.

e Para revenimentos em até 550°C, ainda que apresentem comportamento similar (vide
item a), as amostras austenitizadas em 1050°C apresentam valores de H. ligeiramente
maiores do que os observados para as amostras austenitizadas em 1150°C. A partir de
550°C os valores de H. para ambas as condicBes de austenitizacdo sdo praticamente
coincidentes. Isso significa que para revenimentos de até 550°C, o tamanho do grdo

austenitico tem um importante papel no aprisionamento das paredes de dominios.

e EXiste uma nitida mudanca de comportamento do campo coercivo para a temperatura de
revenimento de 550°C. Acima de 550°C existe uma consideravel queda dos valores de
campo coercivo (~ 70%) e os valores absolutos de H. séo praticamente 0os mesmos para as

duas condicdes de austenitizag&o.

e Para o revenimento em 600°C existe uma mudanca nitida na taxa de decaimento de Hc
com a temperatura de revenimento, a qual pode estar vinculada a efeitos de tamanho entre

a espessura das paredes de dominios e o tamanho dos precipitados.
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D) Medidas magnéticas — aproximacao para saturacao

e Considerando-se a curva de magnetizacdo inicial de M(H) para o ago Eurofer-97, a

aproximacdo para a saturacao é bem descrita pela equacao (7):

a b
M= M (1-5-5) (7)
e Verificou-se também que, para o aco Eurofer-97 o termo dominante na eq. (7) é o termo
relativo a 1/H?. Segundo a literatura o coeficiente “b” esta relacionado a efeitos de

anisotropia do cristal enquanto que o coeficiente “a” esta relacionado a defeitos do material

em escala nanométrica.

e Ainda com relacdo a eq. (7) ndo foi observado um comportamento sisteméatico dos
coeficiente “a” ¢ “b” em funcdao da temperatura de revenimento. Entretanto, a maior
variacdo dos valores absolutos do coeficiente “b” ocorreu para o revenimento realizado em
~500°C, justamente a temperatura de revenimento relacionada ao inicio da precipitagéo no

aco Eurofer-97.

e Os valores de magnetizacdo de saturacdo (M) para as duas condicdes de austenitizacdo e
sem revenimento sdo muito préximos. Para revenimento em 800°C os valores de M para
as duas condicOes de austenitizacdo sdo praticamente os mesmos. Para revenimentos entre
300 e 800°C existe uma tendéncia de aumento de Ms, 0 que pode ser atribuido a existéncia
de austenita retida nas amostras. Entretanto, a razdo da queda de M para o revenimento em

300°C ainda n&o é clara.
E) Medidas elétricas

e Os valores de resistividade elétrica residual (pr) das amostras investigadas sao similares

para ambas as condicOes de austenitizacao.

e pr decresce para revenimentos realizados até 400°C e entre 400°C e 500°C sofre um

ligeiro aumento. Apds ~500°C pr volta a cair. Considerando-se o valor de pico para a
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resistividade elétrica residual e o seu valor para revenimento em 800°C, a diminuicdo no

valor de pr foi de ~ 30%.

e Para ambas as condicGes de austenitizacao, a inclinacdo da parte linear de p(T), Ap/AT,

sofre um aumento consideravel para o revenimento realizado em ~ 500°C.

e O aumento andmalo de pr para revenimentos realizados em temperaturas da ordem de

500°C , bem como o correspondente aumento de Ap/AT nessa temperatura de revenimento
sdo indicios do inicio da precipitagdo no aco Eurofer-97. Esse comportamento andémalo de
aumento de resistividade elétrica pode ser atribuido a presenca de campos de deformacao
elastica na rede ao redor das particulas de segunda fase, especialmente nas de pequenas

dimensoes.
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