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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a cinética da formacdo da austenita, a partir de uma
microestrutura inicial constituida de matriz de ferrita e regides de martensita, no aquecimento
continuo em aco bifasico (DP600), a partir dos dados de calorimetria diferencial exploratoria
(DSC) com taxas de aquecimento entre 10 e 50 °C/min. Os dados experimentais para as taxas
de aquecimento foram analisados pela equagdo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK), com o parametro K dado pela equacdo de Arrhenius. A fragdo de austenita formada
foi determinada através do calculo da area dos picos de DSC. Verificou-se que o parametro n
da equacédo de JMAK ¢ pouco influenciado pela taxa de aquecimento, com um valor médio de
1,5 o que reflete a sua dependéncia apenas com o tipo de transformagdo. A energia de
ativacdo foi calculada utilizando os modelos matematicos de Kissinger, Boswell, Ozawa e
Starink, ndo tendo diferenca significativa nos valores calculados. Os resultados demonstram
que a taxa de aquecimento tem forte influéncia na temperatura de inicio e fim do campo

intercritico.

Palavras-Chave: Acos Bifasicos. Cinética. JMAK. Calorimetria. DSC.



ABSTRACT

In this work we studied the kinetics of the austenite formation, from an initial
microstructure consisting of ferrite matrix and martensite, under continuous heating in dual-
phase steel (DP600), using data of differential scanning calorimetry (DSC) with heating
rates between 10 and 50 ° C / min. The experimental data were analyzed by the Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) equation, with parameter K given by the Arrhenius
equation. The austenite fraction formed was determined by calculating the peak area of
DSC. It was found that the parameter n of the equation of JMAK is not influenced by the
heating rate, with an average value of 1.5, which reflects its dependence only on the type of
transformation. The activation energy was calculated using mathematical models of
Kissinger, Boswell, Ozawa and Starink. There is no difference in the calculated values. The
results show that the heating rate has a strong influence on the temperature of beginning and

end of the intercritical field.

Palavras-Chave: Dual-Phase. Kinetic. JIMAK. Calorimetry. DSC.
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1 INTRODUCAO

Este trabalho teve como inspiracdo a dificuldade de se caracterizar as temperaturas
de inicio e fim da zona critica compreendida entre as linhas A1 e A3 do diagrama de
equilibrio Fe-C. Esta dificuldade foi relatada no trabalho realizado por Forgas, 2009 quando
se estudou a influéncia da temperatura de recozimento intercritico no comportamento

mecanico de um aco bifasico baixo carbono.

Os acos bifasicos também sdo conhecidos como DP, originado do nome em inglés
Dual-Phase, o qual consiste em um ago com baixo teor de carbono, uma estrutura de matriz de
ferrita com regides de martensita dispersa na matriz na forma de ilhas, cuja estrutura com
matriz ddctil proporciona um aco de excelente estampabilidade. As regiGes ou ilhas de
martensita irdo proporcionar uma elevada resisténcia mecanica ao material. Esta combinacéo
proporcionou diminuir a espessura das chapas utilizadas pela industria automobilistica,
resultando em diminuicdo do peso dos automoveis gerando ganhos no consumo de
combustivel com aumento da seguranca, pois em um impacto as chapas deformardo com

maior facilidade, absorvendo mais o impacto.

Para se produzir um aco com essas caracteristicas € fundamental que ele tenha baixo
carbono e possua tratamento térmico realizado na zona critica do diagrama de equilibrio Fe-C.
O baixo carbono ira proporcionar uma elevada ductilidade e o tratamento térmico realizado na

zona critica resultard na formacéo das ilhas de martensita gerado resisténcia no material.

Neste sentido, um modelo que descreva um tratamento térmico realizado na zona
critica sera de grande utilidade, levando em consideracdo a cinética de austenitizagdo que se
acelera com o aumento da temperatura. Esta cinética depende também da composicdo
quimica, forma, tamanho e distribuicdo das fases de origem. Estudos experimentais
mostraram que a taxa de aquecimento também tem um papel importante na cinética de
formacéo da austenita, como serd visto ao longo deste trabalho através dos dados obtidos de
Calorimetria Exploratéria Diferencial, cujo o nome em inglés Differential Scanning

Calorimetry origina a abreviatura DSC.

Com os dados gerados no DSC, no qual amostras serdo aquecidas até a
austenitizacdo completa do material, passando, é obvio pelo intervalo de temperaturas dentro
da zona critica, sera possivel com auxilio da equacao de Johnson-Mehl-Avrami-Kologoromov
(JMAK) modelar as transformac6es de fases sob condi¢des ndo-isotérmicas, isto €, sob taxas

de aquecimento continuo, sendo necessario realizar algumas adaptacfes na equacéo inicial.
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Como a condig&o austenitica é influenciada pela cinética de austenitizacéo, o estudo
desta transformacédo de fase nos acos € de grande interesse cientifico e tecnoldgico, partindo
de uma dada microestrutura inicial. Neste caso partiremos de uma estrutura de matriz ferritica
com regides de martensita. A taxa de aguecimento sera 0 parametro a ser estudado na cinética

de austenitizagéo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principal objetivo complementar o trabalho realizado por

Forgas, 2009 nos seguintes aspectos:

1. Estudar a influéncia da taxa de aquecimento sobre a cinética e a evolucdo da

formacdo da austenita no aquecimento continuo, no ago bifasico DP600;

2. Através de equacOes semi-empiricas, baseadas na equacdo de Johnson-Mehl-
Avrami-Kologoromov (JMAK), quantificando a fragdo volumétrica de austenita formada
como uma funcdo da temperatura e do tempo, para taxas de aquecimento de 10°C/min,
20°Cmin, 30°C/min, 40°C/min e 50°C/min.
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3 GENERALIDADES DO ACO BIFASICO

Os acos bifasicos recebem este nome por apresentarem uma estrutura de 15 a 20%
de martensita dispersa numa matriz de ferrita poligonal, ver figura 1, obtida durante a
austenitizacdo na zona critica, seguida de um resfriamento rapido para transformacdo da
austenita previamente formada em martensita. O termo bifasico vem da predominancia de
duas fases na sua microestrutura, contudo pequenas quantidades de outras microestruturas
(bainita, austenita residual e perlita) podem estar presentes, porém em baixa porcentagem. A
percentagem de martensita na estrutura depende da percentagem de carbono e da temperatura
na zona critica a qual o material foi submetido durante o tratamento térmico, e a resisténcia da
liga bifasica depende da fragdo volumétrica de martensita formada. O comportamento
mecanico é governado por duas fases ferrita e martensita. Estes acos podem ser conformados
como os acgos de baixa liga, onde as pegas produzidas apresentam uma elevada resisténcia

mecanica devido ao seu elevado coeficiente de encruamento (Davies — 1979).

Martensita Ferrita

FIGURA 1: Imagem da microestrutura tipica dos agos bifasicos (Monteiro, 2006).

3.1 Propriedades mecanicas e microestrutura

Estes acos apresentam um elevado limite de escoamento, com valores de 300 a 350
MPa, e resisténcia a tracdo da ordem de 650 MPa e podem ser conformados como acos de
baixa resisténcia. Contudo, as pecas produzidas apresentam elevada resisténcia devido ao
elevado coeficiente de encruamento. Além disso, apresentam alongamento total superior a

qualquer outro aco de alta resisténcia e baixa liga de resisténcia similar (Davies, 1979).



17

A ductilidade elevada apresentada por este aco esta associada & alta plasticidade da

ferrita. Isto ocorre, pois as fissuras na martensita e o deslizamento das ilhas de martensita na

matriz ferritica ocorrem com tensdes maiores que as encontradas nas estruturas que contém
perlita (Davies, 1979).

10

20

30

Existem trés estagios que marcam a deformacéo pléastica dos acos bifasicos:

Estdgio ocorre entre 0,1 e 0,5% da deformacdo, quando acontece um rapido
endurecimento devido a eliminacdo das tensdes residuais causadas pela
incompatibilidade plastica das duas fases presentes ferrita e martensita, decorrentes

da expansédo volumeétrica causada durante a transformacao da austenita;

Estagio ocorre entre 0,5 e 4% da deformacéo, onde a taxa de encruamento da ferrita é
reduzida a medida que esta encontra grdos de martensita que praticamente nao
deformam. Neste estdgio pode ocorrer a transformacdo da austenita retida em

martensita induzida por deformacéo;

Estagio ocorre a partir de 4% de deformacdo, onde h& a formacdo de estruturas
celulares de discordancias, e a deformacéo da ferrita € governada por fenémenos de
recuperacdo dindmica. O comportamento continuo no escoamento dos acos bifasicos
é bastante interessante para a conformacgdo de pecas, uma vez que eliminam os
efeitos indesejaveis de bandas de Liders (Speich, 1981), bandas resultantes da
instabilidade plastica. Em termos macroscopico este mecanismo revela-se através de
uma banda de material deformado plasticamente que se propaga por toda a largura
(Ebert, 1968).

3.2 Processo de obtencgéo

Os acos bifasicos podem ser obtidos através do tratamento térmico na zona critica; o

processo consiste em elevar a temperatura até a zona critica onde ha a nucleacdo de gréos de

austenita numa matriz ferritica; o material deve ser rapidamente resfriado para ser obter-se

martensita a partir da austenita, e a taxa de resfriamento deve ser alta o suficiente para inibir a

formacéo de outras fases, como bainita e a perlita (Speich, 1981).

A formacdo de austenita durante o recozimento intercritico pode ser dividida em

algumas etapas. Primeiro acontece a nucleagdo preferencial da austenita em colbnias de

perlita ou na interface com os carbonetos, em seguida ocorre um rapido crescimento dos graos
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de austenita enquanto ocorre uma dissolucdo da perlita e dos carbonetos presentes. A proxima
etapa € a difusdo de carbono na austenita em altas temperaturas (850°C), ou a difusdo de

manganés na ferrita, sendo mais importante em temperaturas mais baixas (750°C).

Finalmente, ocorre um equilibrio muito lento entre ferrita e austenita e a difusdo de
manganés da ferrita para austenita ocorre de forma controlada, em baixa temperatura e longo
tempo (Miller, 1990 e Speich, 1981).

A transformacdo da austenita ap0s o recozimento intercritico € semelhante a
qualquer transformacéo de austenita, no entanto alguns fatores tornam este processo unico. O
primeiro fator é que o teor de carbono da austenita vai depender da temperatura do
recozimento. A Figura 2 mostra o0 esquema de um diagrama TRC (transformacgdo sob
resfriamento continuo, também conhecido como diagrama CCT (Continuous Cooling
Transformation) que ilustra o efeito da divisdo do carbono durante a formacdo da ferrita no
comportamento da transformacdo (Trowsdale, 2002), quanto maior a temperatura menor sera

o teor de carbono e consequentemente havera formagéo de mais martensita, figura 3.

900 T
o Austenita
Eesfiimnento Lento
500 )
™~ 1% Transformagéo
—Ae1
5 7007
:-T. Perlita ?.__
E 600 7] ‘1 1 .F Carboneto 99% Trans.
2 - Inicio Fa (
500 = A+F+C
*007] Mg Bainita
400 — REtgnesge: 000 U EENEM St
1
I "1 Koy r, ™ .
10 10 10 10 Yo
Tempo (s)

FIGURA 2: Representacdo esquematica do diagrama CCT para 0 aco dual-phase: Diagrama CCT no
inicio da transformacédo (Trowsdale, 2002).
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FIGURA 3: Representacdo esquematica do diagrama CCT para o aco dual-phase: Efeito da Separacdo
do carbono durante a transformagdo retarda, o inicio da reagdo de formag&o do carboneto e aumento do
potencial para a formagéo da martensita (Trowsdale, 2002).

Nota-se que a quantidade de austenita formada serd funcdo da temperatura de

recozimento, a Figura 4 mostra que neste trecho

do diagrama Fe-C, pode-se calcular através

da regra das alavancas a percentagem de austenita formada (Miller, 1990 e Speich, 1981) e

consequentemente a porcentagem de martensita.
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FIGURA 4: Representacdo da regra das alavancas.
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Mudangas na ferrita durante o recozimento podem ocorrer basicamente pela
recristalizacdo da ferrita durante o tratamento térmico. Os gréos da fase ferritica depois da
recristalizacdo sdo bloqueados pelas ilhas de austenita, impedindo assim o seu crescimento.
Pode-se dizer que este efeito causa um aumento na ductilidade e resisténcia mecanica (Miller,
1990 e Speich, 1981)
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4 CURVAS TEMPO - TEMPERATURA - TRANSFORMACAO (TTT) E
TRANSFORMAGCAO SOB RESFRIAMENTO CONTINUO (TRC)

As transformacdes de fases tém sido estudadas de diversas maneiras:
isotermicamente atraves de curvas TTT (tempo-temperatura-transformacéo), por resfriamento
continuo utilizando curvas TRC (transformacao sob resfriamento continuo) (Prado, 1990), por

dilatometria e mais recentemente por método nao-isotérmico com o emprego do DSC (Guo,
2004 e Nath, 1994).

Como resultados destes estudos, foram elaboradas curvas TTT e TRC para
praticamente todos os tipos de agos e, consequentemente, proporcionando um melhor

conhecimento de como os diferentes elementos ligantes influenciam estas curvas.

O curso de uma transformacdo de fase pode ser representado plotando-se a
porcentagem de austenita transformada contra o correspondente tempo mantido na
temperatura, da maneira ilustrada na figura 5.
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FIGURA 5: Esquema mostrando como as medidas de transformacéo de fase sdo transportadas para um
diagrama tipico TTT (transformacéo isotérmica). (Callister, 2002).
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Entretanto, destacam-se trés zonas distintas de formacdo de microconstituintes em

uma curva TTT, em fungéo da temperatura de transformacdo (Barreiro, 1985):
1. Zona superior: formacdo de estruturas lamelares;
2. Zona intermediaria: € a regido de formacao bainitica (bainita superior e inferior);
3. Zona inferior: predominantemente martensitica.

Os principais fatores que influenciam a posicdo dessas curvas sao: a composi¢ao
quimica, aumentando o teor dos elementos de liga atrasa-se o inicio das transformacdes.
Aumentando o tamanho de gréo, atrasa-se 0 comeco e o fim da transformacéo. Pesquisando a
influéncia do tamanho de gréo na transformacéo ferritica, em aquecimento continuo de um
aco de baixo carbono, a difusdo do carbono retarda essa reacdo (Kvasha, 1988). Observou-se
também que o tamanho de grdo tem um efeito substancial na velocidade de difusdo, onde a
velocidade de aguecimento também é um fator importante na complementacdo desse

processo.

Dependendo da composicao quimica, as curvas TTT dos acos carbono sdo formadas
apenas por uma curva C, somente que, para acos de baixa liga, principalmente aqueles ligados

com Cromo e molibdénio, a existéncia de duas curvas C é bem nitida (Prado, 1990).
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FIGURA 6: Diagrama TTT de um ago carbono, mostrando as isotérmicas Ms e Mf e as curvas C: A: 1% de
perlita, B: 99% de perlita, C: 1% de bainita superior, D: 99% de bainita superior, E: 1% de bainita inferior e F:
99% de bainita inferior (adaptado Kennon, 1978).

Esses diagramas consistem usualmente de trés curvas C separadas para alguns acos
liga de baixo carbono ou de duas curvas separadas para acos liga de médio e alto carbono.
Cada estrutura tem sua prépria curva C, bem como um particular valor de energia de ativacgéo,
indicando que estas estruturas podem ser formadas por diferentes mecanismos (Kang, 1992).
Finalmente, se o tempo requerido na temperatura isotérmica € muito longo, uma completa

reacdo pode ser obtida, mas com um misto de produtos de varios tipos de estrutura.

A cinética de formacao da austenita depende de dois fatores: a magnitude da barreira
de energia de ativacdo e do nimero de a&tomos com energia alta o suficiente para vencer esta
barreira. A fracdo de atomos com energia térmica igual ou maior que a energia de ativacgéo,
E., é dada pela equagdo de Arrhenius. Quanto a temperatura aumenta, tem-se um aumento

exponencial na fracdo de atomos com energia térmica igual ou maior que E,. Para baixas
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taxas de aquecimento ou proximas da situacdo de equilibrio, a distribuicdo de atomos é capaz
de relaxar de um estado de alta energia dos atomos a baixas temperaturas (ferrita +
martensita) para um estado de mais baixa energia (fase austenita), quando a temperatura
aumenta. Além disso, a altas taxas de aquecimento, o sistema estard muito distante da situacédo
de equilibrio e a relaxacdo de estados de energia de altos para baixos valores acompanha o
aumento de temperatura. Como resultado, com o aumento da temperatura, a fracdo de atomos
com energia térmica alta o suficiente para vencer a barreira de potencial sera maior que a
fracdo esperada proxima a condi¢do de equilibrio. Portanto, esta diferenca entre a fracdo de

atomos real e a fracdo de equilibrio aumentara com o aumento da taxa de aquecimento.
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5 FORMACAO DA AUSTENITA

A maneira pela qual a austenita se forma nos acos depende fortemente da

microestrutura presente antes do tratamento térmico de austenitizacao (Krauss, 1990).

O processo de formagdo da austenita nos acos pode ser estudado durante a
transformacéo isotérmica de uma dada microestrutura inicial em funcdo do tempo, para uma
série de temperaturas na regido critica (ferrita + austenita). A partir deste procedimento, sdo
construidos os diagramas tempo-temperatura-transformacdo (TTT) para a formacdo da

austenita em um dado aco (Brooks, 1992).

As curvas de inicio e fim de formacdo da austenita ndo apresentam a forma em “C”,
como ocorre, por exemplo, para a formacao da perlita a partir da austenita. Esta forma em “C”
é devida & dependéncia das taxas de nucleacio e crescimento da perlita com a temperatura. A
medida que a temperatura decresce, as taxas de nucleagdo e crescimento aumentam, pois a
diferenca de energia livre entre a perlita e a austenita aumenta, elevando assim a forgca motriz
termodinamica para a transformacdo. Entretanto, nas temperaturas suficientemente baixas,
este acrescimo na forca motriz termodinamica é compensado pelo decréscimo da mobilidade
atdbmica. Sendo assim, as taxas de nucleacdo e crescimento passam por um valor maximo a

uma temperatura intermediaria (Brooks, 1992).

Na formacéo da austenita, a medida que a temperatura se eleva, aumenta a forca
motriz termodinamica para a transformacdo e, consequentemente, a taxa de formacgédo da
austenita aumenta. Mas a elevacao da temperatura também provoca o aumento da mobilidade
atbmica e, consequentemente, as taxas de nucleagédo e crescimento aumentam continuamente
com a temperatura (Brooks, 1992). O diagrama TTT para a austenitizacdo tem a forma de um
“meio C”. Entdo, o intervalo de tempo necessério para a formagdo da austenita decresce
monotonicamente com o0 aumento da temperatura (Akbay, 1994). A figura 7 mostra
esquematicamente o diagrama TTT para a formacdo da austenita a partir de um aco com

composicao proxima ao eutetoide, ou seja, a partir de uma estrutura inicial perlitica.
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FIGURA 7: Desenho esquematico de um diagrama TTT para um ago eutetdide.

A formacédo da austenita no aquecimento continuo pode ser acompanhada atraveés
dos chamados diagramas TAC (Transformagdo no Aquecimento Continuo). Esses diagramas
sdo gréficos semilogaritmicos tempo-temperatura-transformagdo, que mostram a variacdo das
temperaturas criticas de transformacdo em funcdo da taxa de aquecimento do aco (Garcia,

2002). A figura 8 mostra um diagrama TAC para um aco inoxidavel martensitico.

As temperaturas criticas que devem ser consideradas na discussao sdo aquelas que
definem o inicio e fim da transformacéo da austenita. Para um dado aco, a temperatura critica

depende se 0 mesmo € aquecido ou resfriado.
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FIGURA 8: Diagrama de transformagdo no aquecimento continuo TAC de um ago carbono a partir de uma
microestrutura inicial constituida de ferrita + perlita, onde a € a ferrita e P € a perlita e y € a austenita (Oliveira,
2007).

E valido lembrar que temperaturas criticas para o inicio e fim da transformagcéo da
austenita durante o aguecimento sdo indicadas, respectivamente, por Ac e Acz para 0S acos
hipoeutetdides e Ac e Acem para 0s acos hipereutetdides. Estas temperaturas sdo mais
elevadas do que as temperaturas correspondentes para o inicio e fim da transformacdo da
austenita durante o resfriamento, que sdo indicadas, respectivamente, A3 A, para 0S acos
hipoeutetoides e para os hipereutetoides: O Arcy Arx (O " e "r" nos simbolos sdo derivados
das palavras em francés “chauffage” para o aquecimento e refroidissement para resfriamento).
Estas temperaturas criticas convergem para o equilibrio em valores Ae;, Aes e Aecy quando
as taxas de aquecimento ou arrefecimento sdo infinitamente lentas. As posi¢des das linhas

Ae1, Aes e Aecy estdo perto do diagrama de fases mais geral (ou seja, perto de equilibrio) A1,
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A3, e as linhas de Acwm sobre o ferro-carbono binario (ASM Handbook — 1991), esquema na
figura 9.

240

200

)
=
93]
o

o
[
[

Temperatura (°C

e |
]
]

740

e
{---.-__,_... _____ et % N [N NP ] K3

0 0.2 0,4 06 077 1.0 1,2 14

FIGURA 9: Linhas de equilibrio bi- e trifasico no diagrama Fe-C e as linhas de transformagao no resfriamento
(“r”) e no aquecimento (“c”), (Colpaert, 2008).

5.1 Formacao da austenita a partir da perlita

A formagdo da austenita a partir de uma microestrutura inicial perlitica, envolve a
reagdo eutetoide a + 0 = vy, onde a ¢ a ferrita, 0 é a cementita e y ¢ a austenita. Existe uma
grande area superficial entre as fases o/0 na perlita, o que leva a esperar que a austenita
nucleie na interface o/0, numa nucleacdo heterogénea. Uma cuidadosa observagéo da
microestrutura austenitica que se forma a partir de uma microestrutura perlitica mostra que 0s
grédos de austenita nucleiam, preferencialmente, na interface entre duas colonias de perlita, e
ndo na interface /0 dentro de uma coldnia de perlita, ja que o contorno que separa uma
lamela de ferrita que estd em uma coldnia de perlita, de outra lamela situada em uma coldnia

vizinha, € um contorno de alto &ngulo (Brooks, 1992).
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A energia superficial € uma funcdo do desajuste que ocorre no contorno entre dois
cristais, e um contorno de alto angulo favorece a nucleacdo (Brooks, 1992). A figura 10

mostra um grao de austenita que nucleou na interface entre duas col6nias de perlita.

FIGURA 10: Grédo de austenita que se formou na interface entre duas coldnias de perlita em um ago eutetdide
(Jacot - 1998).

A taxa de nucleacdo dos graos austeniticos na perlita é alta, mas os sitios potenciais
para a nucleacdo ndo sdo tdo numerosos, o que leva a uma rapida saturagdo. Portanto, a taxa
de formacdo da austenita é controlada pela taxa de crescimento dos grdos austeniticos
(Brooks, 1992). Esse crescimento € controlado por difusdo em volume do carbono na
austenita, e as mobilidades atbmicas sdo frequentemente altas nas temperaturas acima da
temperatura eutetdide. As distancias médias de difusdo dos 4&tomos de carbono sdo da ordem
do espacamento interlamelar da perlita e, como consequéncia, a cinética de formacdo da
austenita depende principalmente da microestrutura inicial perlitica, da composi¢do quimica
do aco, bem como do coeficiente de difusdo do carbono na austenita (Jacot, 1998). A taxa de
crescimento da austenita na perlita decresce com o aumento do espagamento interlamelar
(Roosz, 1983).

A medida que a austenita vai crescendo na microestrutura perlitica, na interface
austenita/perlita, ocorre a reagdo eutetdide a + 6 = y. Contudo, a austenita formada ainda
contém carbonetos ndo dissolvidos. A microestrutura austenitica se torna mais homogénea
com um longo tempo de austenitizacdo as temperaturas logo acima da temperatura eutetoide
ou, para tempos mais curtos, as temperaturas de austenitizacao elevadas. A figura 11 mostra
um diagrama TAC para um aco eutetéide com uma microestrutura inicial de ferrita mais

Carbonetos.
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FIGURA 11: Diagrama TAC para um aco eutetdide com uma microestrutura inicial de ferrita com
carbonetos (adaptado de Brooks, 1992).

5.2 Formacdo da austenita a partir de uma microestrutura inicial constituida de

particulas esferoidizadas de cementita em matriz ferritica

Em uma microestrutura constituida de particulas esferoidizadas de cementita em
matriz ferritica, os grdos austeniticos nucleiam nas interfaces entre as particulas de cementita
e ferrita, sendo preferencial a nucleacdo nas interfaces entre as particulas de cementita que
estdo localizadas nos contornos de grédos ferriticos e a matriz ferritica. O crescimento da
austenita neste tipo de microestrutura ocorre com a formacdo de uma camada austenitica em
volta da particula de cementita. A medida que a austenita cresce as interfaces y/o e y/0 VA0 se

movendo simultaneamente em dire¢cdes opostas, consumindo a matriz ferritica e o carboneto,
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por difusdo do carbono na austenita (Krauss, 1990; Brooks, 1992). A figura 12 ilustra o

processo.

Ccementita

austenita

FIGURA 12: Desenho esquematico da formagdo da austenita em um ago esferoidizado.

5.3 Formacao da austenita a partir de uma microestrutura inicial martensitica

Uma microestrutura inicial martensitica se decompde, no aquecimento continuo, em
uma microestrutura de finos carbonetos dispersos em uma matriz ferritica, antes da
temperatura de fim de austenitizacdo ser alcancada. Esta microestrutura € chamada de

martensita revenida.

Entdo, a formacdo da austenita a partir de uma microestrutura martensitica envolve
0S mesmos mecanismos descritos anteriormente, para a formagéo da austenita a partir de uma
microestrutura inicial composta de particulas de carbonetos esferoidizados em uma matriz
ferritica. Contudo na martensita revenida, a dispersdo dos carbonetos € muito mais fina que

aquela encontrada em um aco esferoidizado (Brooks, 1992).

A formacéo da austenita em acos martensiticos produz duas morfologias de cristais
austeniticos: uma equiaxial e outra acicular. A austenita equiaxial nucleia nos contornos dos
grdos austeniticos que se transformaram em pacotes de martensita no resfriamento prévio. A
austenita acicular nucleia na interface entre as ripas de martensita. Acredita-se que a
ocorréncia de uma ou outra morfologia austenitica depende do grau do superaquecimento

imposto ao material (Krauss, 1990; Kaluba, 1998).
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6 MODELOS TEORICOS DE ANALISE

Os primeiros trabalhos sobre o processo de nucleacdo e crescimento de gréos s@o
devido a Kolmogorov, (1937), Johnson e Mehl (1939) e Avrami (1939) e o conjunto é
comumente conhecido como modelo de JMAK. Na época, as ligas amorfas ainda ndo tinham

sido descobertas.
6.1 Célculo da energia de ativacdo: O método de Kissinger

Um importante pardmetro térmico é a energia de ativacdo para a transformacéo de
fase. A energia de ativagdo pode ser considerada como uma barreira oposta a transformacéo
de fase, pois para 0 processo de austenitizacdo ter inicio é necessario uma quantidade minima
de energia. Deste modo, a energia de ativacdo pode ser entendida como a energia minima

necessaria para iniciar o processo. (Atkins, 1998).

Partindo da hipdtese de que a temperatura no ponto maximo da curva de
transformacdo de fase é também a temperatura na qual a taxa de transformagdo é méxima,
pode-se encontrar uma relacdo que permita calcular a energia de ativagdo. Contudo, essa
abordagem depende da precisdo dessa hipdtese. Considerando que a transformacdo de fase €

uma reacdo de primeira ordem, pode-se utilizar uma lei linear de transformacéo, de modo que:
dx
— | =k(@-x 1
(%) - n

onde x é a fracdo do material transformado, e k é a constante da taxa de reacdo ou
simplesmente velocidade da reacdo. A dimensdo de k pode ser dada pela Equacdo de

Arrhenius:
E
k =K,expl ——— 2
0 p( RT) (2)

onde R é a constante dos gases e T € a temperatura absoluta. Ky e E sdo constantes e séo
propriedades do material. E é a energia de ativacdo, que é entendida como a energia
necessaria para iniciar o processo, como ja foi dito. A constante Ko, geralmente chamada de
fator de frequéncia, € medida da probabilidade que um componente com energia E participara

da reacéo.

Quando a temperatura varia com o tempo, a taxa de reacao é:
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dx (ox ox \ dT

—= = = o ©)

dt \ot); \oT ), dt

A taxa de mudanga de x com a temperatura e com o tempo fixo é zero, porque ao
fixar o tempo fixamos o nimero e a posi¢do das particulas do sistema (Kissinger, 1956). O
unico efeito de uma mudanca instantanea na temperatura € a velocidade de movimento
térmico das particulas. A taxa total de reacdo pode ser, entdo, expressa por:

dx E
%00 E) "

Essa expressdo € valida para qualquer valor de T, se constante ou variavel, quando x

e T sdo medidos simultaneamente.
Quando a taxa de reacdo € maxima, sua derivada em relacéo ao tempo € igual a zero.

Resolvendo a Equacdo 3 para essa situacdo, pode-se definir a temperatura em que a taxa de

reacéo € maxima (Tp):

d(dx) dx| E dT E
— === - —— —Kyexpl ———||=0
dt\dt) dt|RT? dt RT,

p
E dT E
—=K,exp| ——— |=0 5)
RT? dt ° p{ RT J ©)
De modo que, aplicando logaritmo e considerando o =dT/dt (taxa de aquecimento

p

constante), apds algumas passagens algébricas podemos chegar facilmente a:

In[E]: E +In(%}—ln(K0) (6)

2
a p

Ou na forma mais conhecida como Equacéo de Kissinger (Kissinger, 1957).

T2
Inf = |= E + Constante
RT

@ p

(7)

Com essa equacdo € possivel determinar a energia de ativacdo do processo de

transformacéo de fase, fazendo-se um ajuste linear dos dados experimentais a partir do grafico

T, 1 . o . i
]versus— , sendo que a energia de ativacdo pode ser obtida pelo coeficiente da reta.
04

de In[—p

p
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6.2 Estudo da fracdo transformada: A equacao de Avrami

No inicio da década de 30, Melvin Avrami estudou mudancas de fases em sistemas
ferro-carbono e publicou no final desta mesma década trés importantes trabalhos relacionados
ao estudo de mudanca de fase e cristalizagdo. Avrami utilizou estudos de Mehl — Johnson, nos
quais foi considerada uma velocidade constante de nucleacdo espontéanea da nova fase em
toda a fase antiga (Campos, 2002). O modelo proposto por Avrami parte do principio de que
um sistema passivel de transforma-se de fase € composto por embrides da nova fase. Estes
embrides sdo arranjos aleatdrios e transitorios, que se assemelham a nova fase, que se formam
e se dissolvem devido a flutuacBes térmicas estatisticas, enquanto muitos permanecem em

estado latente, sem crescer.

Quando por algum motivo a mudanca de fase se inicia, alguns desses embrides
comecam a crescer, até atingir um tamanho critico. Quando adquirem estabilidade
termodinamica e ndo se dissolvem, transformando-se em ndcleos. Nesse processo, 0 numero
de embrides vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois mecanismos: embrides que se

transformam em nuacleos e embrides que sdo absorvidos por ndcleos em crescimento.

6.2.1 Caso isotérmico

Partindo das consideragOes acima, Avrami obteve uma expressdo da velocidade de
transformacdo de matéria de uma fase antiga para uma nova fase, resultando na teoria de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK). A equacdo de Avrami é valida estritamente
para reacOes isotérmicas, nas quais separa-se uma Unica fase, e que constitui o ponto de

partida para inimeros estudos:
x =1—exp(—(kt)") (8)

onde x é a fracdo transformada, k é a constante da taxa de reacdo (velocidade de reacdo), t é o

tempo e n é um indice adimensional conhecido como expoente de Avrami.

Avrami observou que se a temperatura de um sistema é mantida ligeiramente abaixo
do ponto de equilibrio de transformacéo, mantendo as condigdes externas constantes, a nova
fase comega a surgir inicialmente com uma velocidade baixa. Isso é devido ao processo de
incubacdo, em que pequenas particulas com a estrutura da nova fase comecam a aparecer na

fase antiga. Esse processo é ilustrado na Figura 13, na parte inicial da curva até a regido de t,.
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Logo ap6s, o nimero méximo de nucleos € atingido e estes comegam a crescer, 0
que faz com que a velocidade de transformacdo aumente significativamente. De acordo com a
ilustracdo da Figura 13, na regido entre t, e t, a variacdo da velocidade de transformacéo é

facilmente notada com a visivel mudanca na inclinacdo da curva.

Ja no final do processo de transformacdo a velocidade de transformacgédo diminui,
como se pode ver na parte final da curva, partindo da regido de t,. A taxa de transformacéo
volta a diminuir porque ocorre uma saturagdo, ou seja, 0s nucleos cresceram ou foram
absorvidos por outros ndcleos em crescimento, fazendo com que haja pouco espago e matéria
da fase antiga para continuar o processo de transformacdo. Nesta parte do processo a
velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relagdo ao movimento das
particulas constituintes do meio em transformacao.

A curva da fracdo transformada em funcdo do tempo possui a forma sigmoidal

(forma de “S”), sendo caracteristica de mudancas de fase em sistemas super-resfriados. Tem-
se na Figura 13 uma ilustracdo da curva genérica da fracdo transformada em funcdo do tempo.

Fracio Transformada (x)

Tempo

FIGURA 13: Curva genérica para a fragao transformada em funcéo do tempo.
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Essa curva para a fracdo transformada em funcdo do tempo pode ser obtida a partir
dos picos de transformacgdo isotérmica. Os valores da fracdo transformada podem ser

determinados pela seguinte equacao (KUO, 2006):

T T dQ
det Iﬁdt

To To AO
fO=t—=t——-20 ©
j Hat j‘f dt Ar

onde to e tr representam as temperaturas de inicio e fim da transformacdo e t um tempo
intermediario, Ao e At sdo respectivamente a area parcial e total sob a curva de DSC. Como
pode ser visualizado na Figura 14, calculando-se areas parciais gradativamente maiores é
possivel obter a fragdo transformada dividindo-se os vérios valores de area parcial pelo valor

da area total.

v/ ‘ | =~
. | g =
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f ' = [=]
\ -]
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I = |
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FIGURA 14: llustracdo do calculo da fracdo transformada a partir do pico de cristalizagdo.

Para se estudar a fracdo transformada, utiliza-se a equacgéo 8 aplicando duas vezes
consecutivas o logaritmo natural, de forma que chegamos a:

In[-In(1-x)]=nInk+nint. (10)

Esta relacdo permite obter o expoente de Avrami através do coeficiente angular de
um grafico de In[-In(1-x)] versus In(t), assim como a constante de velocidade, como pode ser

visualizado na ilustracdo da Figura 15.
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I i-Im 1-x))

I (6}

FIGURA 15: llustracéo da linearizacdo da curva da fracdo transformada.

O Expoente de Avrami pode relacionar-se com fatores que regem as velocidades das
transformacoes de fases, tais como interface, difusdo e geometria das particulas resultantes,

além do mecanismo de cristalizacdo e da morfologia dos cristais, conforme pode ser

verificado na tabela 1.
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Tabela 1: Valores de n para a equacdo JMAK para diferentes transformacdes de fases em diferentes condicfes

a) TransformacGes polimorficas, precipitagdo descontinua, reagdes eutectdides e reagcBes com controles na

interface

CONDICOES n
Taxa de nucleagdo crescente >4
Taxa de nucleagao constante 4
Taxa de nucleacgdo decrescente 3-4
Taxa de nucleacdo zero (saturacao de sitios) 3
Nucleacdo em arestas de graos (juncdo triplas) apos saturagdo 2
Nucleacdo em contornos de grdos apds saturacdo 1
b) TransformagBes com crescimento controlado por difusdo

CONDICOES n
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa 525
de nucleacgéo crescente ;
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa 95
de nucleagéo constante ;
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa 15_95
de nucleacéo decrescente ' '
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa 15
de nucleacéo zero '
Crescimento de particulas com volume inicial apreciavel 1-15
Agulhas e plaquetas com dimensdes finitas, longas, mas pequenas em 1
comparagdo com a distancia entre as mesmas
Engrossamento de cilindros longos (agulhas), por exemplo, apos 1
colisdo completa de pontas
Engrossamento de cilindros longos (agulhas), por exemplo, apos 05
colis@o completa de arestas '
Precipitacdo em discordancia, estagios bem iniciais 0,67 (2/3)

Fonte: Christian, 2002

A lei do crescimento exponencial resumida na equacdo de Avrami (equacdo 8) é

valida para um crescimento linear para a maioria das circunstancias e aproximadamente

valida para os primeiros estagios do crescimento controlado por difuséo.
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Na pratica, as transformagdes de fase ndo seguem as situacdes de contorno
consideradas por Johnson-Mehl-Avrami e, portanto, a equagdo apresenta limitacGes

(Honeycombe, 1995), quais sejam:
e a taxa de nucleacao nédo é constante com o tempo;
e a taxa de crescimento pode variar de nucleo para nlcleo e com o tempo;
e 0s nucleos formados ndo estéo distribuidos aleatoriamente;

e 0s nucleos formados ndo sdo esféricos.
6.2.2 Caso nao-isotérmico

A maioria dos estudos da cinética de transformacdo utilizam dados de analise
térmica, que, geralmente, sdo estudos ndo-isotérmicos. Por isso, torna-se necessario fazer
algumas consideragfes que permitam utilizar as consideragdes de Avrami acerca da
transformacdo de fases em regimes ndo-isotérmicos. Basicamente, € necessario considerar
que, com a temperatura aumentando com taxa constante (uma leitura tipica em analise térmica
de DSC ou DTA), a taxa de reagéo k varia em fun¢do do tempo e entéo deve ser considerada
sob todo intervalo de leitura. I1sso faz com que a Equacgéo 8 torne-se: (Cheng, 1999; Vazquez,
2000; Shaaban, 2006)

x=1-exp —U‘k(t)dt] (11)

Admitindo-se que k tenha uma dependéncia Arrheniana a Equacdo 11 torna-se:

X=1-exp| — {_:[ {ko.exp[— ﬁjdt}}

x=1-exp(-1)" (12)
Diferenciando a Equacéo 12 a taxa da fracéo transformada é obtida:

dx
—— =nk(@-x)1"* 13

A taxa maxima de cristalizacdo é obtida fazendo-se a segunda derivada e igualando-

se a zero, obtendo-se:



40

. CaEl
nk, 17 =W+(n—l)kp (14)

p
onde o =dT /dt é a taxa de aguecimento em um processo ndo-isotérmico, e o subscrito p
denota a magnitude de valores na taxa maxima de transformacao.

A integral | ndo pode ser calculada de forma trivial. E necessario que se faca uma
troca de varidveis que permita representar a integral por uma série alternada (Vazquez, 2000).

Fazendo y = E/RT aintegral | pode ser representada pela seguinte série alternada:

| =—exp(—y)yﬁ[%} (15)

onde é possivel utilizar somente os dois primeiros termos sem acarretar qualquer erro
significativo, e obter (Vazquez, 2000; Shaaban, 2006):

| = RT °k (1_2RTJ (16)

ak E
assumindo-se que To<<<T (T, é a temperatura inicial).

Finalmente, deve-se notar na Equacdo 16 que 2RT/E é desprezivel quando
comparado a unidade, pois verifica-se experimentalmente que E/RT>>1 (usualmente E/RT>
25) para taxas de aquecimento utilizadas comumente (<100K/min) (Kissinger, 1956), entdo a
Equacdo 14 para a taxa maxima de transformacao pode ser reescrita como:

2

Quando substituir esse valor de Ip da Equagéo 17 na Equacdo 14 encontra-se 1,=1.

Com essa consideracgéo e rearranjando, a Equacédo 18 pode ser reescrita como:

2
n:(%j, RT, (18)
dt ), 037cE

Finalmente a equagdo que nos permite calcular o expoente de Avrami a partir da
intensidade da derivada da curva da fragéo transformada (dx/dt),, a temperatura do pico T, , a

taxa de aquecimento o e a energia de ativagdo para transformada E.
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6.3 Métodos de isoconversdo para obtencdo da energia de ativacao

Os métodos de isoconversdo consistem basicamente na fixacdo de um observavel, no
caso o pico referente a transformacéo de fase e em sua medida para certo nimero de razdes de
aquecimento. Através de modelos desenvolvidos e encontrados na literatura pode-se
quantificar a energia de ativagéo para a transformacéo de fase. Os modelos utilizados foram
0s propostos por: Kissinger (1957) (equacdo 19), Boswell (1980) (equacao 20), Ozawa (2002)
(equacdo 21) e Starink (1996) (equacéo 22).

n%-E ¢ (19)
T RT,

n-_E ¢ (20)
T, RT,

Ina=- E, +C (22)

RT,

a E, 5

In—5=-a +C com a=1,0070-1,2x10"E;, (22)
T, RT,

Nas equacdes apresentadas, a ¢ a taxa de aquecimento, R ¢ a constante dos gases
(8.3145 Jmol*K ™) e T, € 0 valor méximo da temperatura no pico referente a transformagao de

fase. Detalhes s&o apresentados na figura 19.

Através de cada uma das equacdes apresentadas € possivel obter uma reta cuja
inclinacdo (coeficiente angular) corresponde a energia de ativacdo para a transformacéo
(Benchabane, 2008).

Ainda, utilizando os picos obtidos de cada termograma, encontra-se a fragédo
transformada para cada taxa de aguecimento. O procedimento consiste em determinar as
temperaturas T; e Ty, que correspondem as temperaturas iniciais e finais da transformacdo. A

fracdo transformada a uma dada temperatura T , foi apresentada na equacgéo 09.
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7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA - DSC

O objetivo da calorimetria é realizar medidas de calor. Medir calor significa medir
trocas de calor. Como reacfes quimicas e muitas transicdes fisicas estdo conectadas com a
geragdo ou consumo de calor, a calorimetria € um método universal de investigacdo de tais
processos. A técnica mais usada nos dias de hoje é a calorimetria diferencial exploratoria
(DSC).

DSC permite medir variagdes no calor de reacgdo/transicdo e nos fluxos de calor
devido a mudancas de temperatura, utilizando pequenas quantidades de amostra (miligramas),
Entre as possiveis aplicacbes da técnica destacam-se a caracterizacdo de materiais,
investigacOes de estabilidade, evolugcdo de diagramas de fase, determinacdo de pureza,
investigacdes sobre cinética, etc.

Nas curvas DSC quando ocorre um processo de absorcdo de calor, endotérmico,
surge um pico positivo, ja que o aquecedor da amostra deve dissipar calor para manter a
temperatura igual a referéncia, enquanto no processo de emanacao de calor, exotérmico, o
pico € negativo. Isto torna necessario marcar o sentido dos processos no grafico resultante.

Caso ndo ocorra nenhum fendmeno fisico ou quimico com a amostra observa-se uma reta.

Figura 16 seréd usada apenas para simbolizar a curva DSC que se forma na analise de
uma liga binaria durante o aquecimento e durante o resfriamento, para esta analise sdo
desconsiderados os valores informados. O primeiro pico se forma durante o resfriamento, ele
é exotérmico, pois encontra-se contrario a indicacdo do grafico (seta Endo para baixo), o
inicio do pico se equivale ao inicio da transicdo de fase T;e o final do pico a temperatura final

Tra qual indica o exato momento em que a transformacao terminou.

Durante o aquecimento da liga verifica-se uma transformacéo endotérmica com a Tt

e T;indicando a mudanca de fase ocorrida.
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FIGURA 16: Exemplo de curva obtida a partir de analise DSC.

A IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry deu defini¢des

precisas sobre a terminologia utilizada para a interpretacdo das curvas de DSC.

e Base (ou baseline): parte ou partes da curva de DSC em que dQ/dt é quase zero
(linhas AB e DE na figura 17);

e Pico: queda abrupta da linha base e depois retorno a linha de base (Ponto C, na figura

17). As transformacg6es com dQ/dt < 0 sdo exotérmicas.

e Largura do pico: intervalo de temperatura ou o0 tempo em que a curva de DSC sai da
linha de base (linha B'D’na figura 17).

e Altura do Pico: distancia, perpendicular ao eixo do tempo ou temperatura, entre a

interpolagdo dos extremos da linha de base e o vértice do pico (linha CF na figura 17);

e Area do pico: area fechada pelo pico e a interpolacio da baseline (area limitada pelas
linhas BCDB na figura 17);

e Temperatura inicial da transformacéo: a temperatura correspondente ao ponto de
interseccdo entre a tangente no ponto de inclinagdo méaxima, no inicio do pico e a

interpolacdo da linha de base (ponto G na figura 17).

e Temperatura final da transformacdo: a temperatura correspondente ao ponto de
interseccdo entre a tangente no ponto de inclinagdo maxima, no final do pico e a

interpolacdo da linha de base (ponto H da figura 17).
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FIGURA 17: Representacdo esquematica de uma curva DSC e interpretacdo das regras de IUPAC.

Algumas ligas apresentam reagdes simultaneas as quais promovem o surgimento de

picos convolucionados. Para sua analise, € necessario utilizar recursos que tragam curvas

gaussianas independentes com base na curva original com picos convolucionados, para

tratamento das curvas de DSC. Neste caso, é feita a separacdo dos picos exotérmicos

tracando-se gaussianas que representam os picos separadamente conforme mostra o grafico

representativo da figura 18.

Fluxo de Calor

_ curva de base

primeiro pico

segundo pico

Temperatura

FIGURA 18: Deconvolucédo dos picos de DSC (Ribeiro, 2003).
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Transformacdes térmicamente ativadas no estado sélido podem ser estudadas atraves
de experimentos ndo isotérmicos, realizados a uma taxa de aquecimento constante, como é o
caso de investigacOes por DSC. Uma energia de ativacdo média para a transformacéo pode ser
determinada a partir de resultados experimentais de DSC pela utilizacdo de métodos de

isoconversao.

Para uma melhor compreensdo da técnica de DSC ¢é interessante obter algumas

informac0es a respeito do funcionamento do equipamento.

O DSC emprega um forno para o aquecimento da amostra a ser investigada e para o
aquecimento de uma amostra de referéncia. A amostra e a referéncia sdo colocadas em
cadinhos e inseridas no interior do forno. No forno os cadinhos séo dispostos sobre uma base
de um metal altamente condutor, geralmente platina, figura 19. A amostra e a referéncia sdo
entdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. A variagdo da temperatura
do sistema é feita por meio de resisténcias (controlando a velocidade de aquecimento e
resfriamento do forno), cada vez que a amostra reage um fluxo de energia se estabelece entre
os cadinhos através da base de platina. As temperaturas da amostra (Ta) e da referéncia (Tg)
sdo detectadas por meio de sensores localizados sob cada cadinho, os dados na forma de
potencial elétrico [uV] correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no
interior do forno, o qual cresce de forma linear no ciclo de aquecimento e comparadas (AT =
Ta — Tr), onde AT ¢ constante (a ndo ser que ocorra uma transicdo de fase), aumentando
linearmente e simetricamente. Assim, uma curva de puV versus tempo pode ser computado,
obtendo assim um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a amostra e a

referéncia.

Quando uma amostra sofre uma transicdo de fase, a temperatura desta permanece
constante enquanto que a temperatura da referéncia continua aumentando. Como resultado,
ocorre um aumento de AT registrado pelo calorimetro como um pico sobre uma linha de base.
Ao completar a transicdo de fase, ocorre um fluxo de calor entre a base metalica e a amostra
tal que o estado de equilibrio é reassumido ¢ AT volta a um valor constante (Montani, 1992).
Este valor de AT ¢ entdo convertido (através de calibragdo) para uma diferenca de poténcia
AP. A curva de DSC tem AP no eixo das ordenadas e a temperatura ou velocidade de

aquecimento (resfriamento) no eixo das abscissas.
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TERMOPARES

FIGURA 19: Representacdo da Amostra (A) e referencia (R) no forno do DSC.

Os picos endotérmicos no ciclo de aquecimento (amostra esta recebendo energia)
sdo representados no termograma por picos negativos. Por outro lado, no ciclo de
resfriamento a amostra libera energia, e 0s picos obtidos via DSC sdo exotérmicos,

observando-se picos positivos no termograma.
Lembrando que a capacidade calorifica a pressdo constante, Cp, é dada por

_(R
cp_(mjp (19)

onde Q é a quantidade de calor e T a temperatura, e que a variacdo de quantidade de calor

pelo tempo t é igual a variacdo de poténcia AP fornecida ou recebida pelo sistema, temos que:

_(AQ
AP—( ¢ j (20)
e
ap L _AQ At . (21)

v. At AT P

a
onde v, ¢ a velocidade de aquecimento (ou resfriamento) em °C / unidade de tempo.

Assim a variagdo de entalpia, AH, pode ser calculada pela area dos picos observados
diretamente nos diagramas de DSC, tal que:

Ty Ty
AH = [C,(T)dT = IA—PdT (22)
T; T; Va

sendo T; e T as temperaturas inicial e final da transicéo de fase.

Vale a pena lembrar que a area dos picos € proporcional a massa do composto

estudado. Assim, a variagao de entalpia deve ser normalizada pela massa.
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8 METODOLOGIA

8.1 Materiais

O aco bifasico estudado neste trabalho de especificagdo USI-RW-600DP foi produzido
na empresa USIMINAS através do processo de laminacdo de tiras a quente com tratamento
térmico em forno continuo, adquirido pela empresa MANGELS na forma de chapa de 600mm
de comprimento vs 300mm de largura e 2mm de espessura e doado para estudos no Centro
Universitario da FEI. A composi¢do quimica do aco foi obtida através de espectrofotdmetro
de emissdo Optica presente na empresa A¢os Roman, conforme tabela 2.

Tabela 2: Composigdo quimica do ago bifasico
C Mn Si P S Al Nb Cr Fe
0,075 1,15 1,08 0,022 0,007 0,054 0,014 0,092 Balanco

A estrutura do aco bifasico DP 600, aqui estudada apresenta uma estrutura bifasica
ferrita — martensita, como se pode observar na figura 20, onde a fase de cor clara consiste em
ferrita e a de cor escura na fase martensita. A Fracdo em volume de martensita para a

microestrutura mostrada na figura 20 é 22,7 + 1,5%.

Durante o recozimento intercritico, realizado entre temperaturas compreendidas entre
as linhas Al e A3 do diagrama de equilibrio Fe-C, a microestrutura formada consiste de
ferrita pro-eutetoide e de austenita. As fracdes de austenita e ferrita dependem da composicédo
guimica e da temperatura de recozimento intercritico a qual o material é tratado. Com o
aumento da temperatura de recozimento intercritico a relacdo austenita para ferrita aumenta,
aumentando assim a quantidade de martensita formada apos o rapido resfriamento (Forgas,
2009).
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FIGURA 20: Microestrutura do agco DP600 (Forgas 2009)

8.2 Métodos

8.3 Calorimetria diferencial exploratéria — DSC

A calorimetria diferencial exploratéria (Differencial Scanning Calorimetry — DSC) é
um método de andlise térmica que registra qualquer mudanga quimica, estrutural ou por
transformacoes de fase ocorridas em uma substancia em funcéo da temperatura. Neste caso,

0s sinais registrados sao proporcionais a medidas de taxas de calor.

A partir da chapa laminada foram confeccionadas 5 amostras retangulares conforme
indicado na tabela 3 pesando entre 65 e 130mg, o fluxo de calor é dividido pela massa, desta
maneira a curva passa a ndo ser afetada pela quantidade de massa que contém o cadinho. Isto
porque quanto maior a massa existente no cadinho, maior sera a quantidade de calor liberada /
absorvida na reacdo, esta compensacdo é realizada atraves do software Setsoft 2000
SETARAM presente no equipamento SETARAM SETSYS Evolution 16 figura 21, o qual

esta localizado no laboratério de Materiais Ceramicos do Centro Universitario da FEI.
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Tabela 3: Classificacdo das amostras utilizadas no DSC.

Amostra Velocidade (°C/min) Peso (mg)
1 10 86
2 20 101
3 30 63
4 40 60
5 50 68

FIGURA 21: Foto do equipamento Setaram Setsys Evolution 16.

O procedimento experimental consistiu em aquecer o cadinho de alumina vazio até a
temperatura de 1.200°C para eliminacdo de todas as impurezas. Para todos 0s ensaios
realizados foi efetuado um pré-ciclo, conforme tabela 4, de forma a obter uma atmosfera que

ndo interfira nos resultados. Foi utilizado para todos os ensaios 0 mesmo cadinho.



Tabela 4: Parametros utilizados no pré-ciclo
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Temperatura Tempo (S) Variaveis Observacao
40°C 60 Argonio 20ml/min
40°C 300 Argonio 150ml/min
40°C 600 Véacuo 2,2 Pascal
40°C 300 Argonio 150 ml/min
40°C 600 Vacuo 2,2 Pascal
40°C 300 Argonio 150ml/min
40°C 60 Argonio 20ml/min

Apdbs o pre-ciclo as amostras foram aquecidas com taxas de 10°C/min, 20°C/min,
30°C/min, 40°C/min e 50°C/min até a temperatura de 950°C com atmosfera de argonio
passante com fluxo de 20ml/min; neste equipamento a temperatura de resfriamento ndo é

controlada.

Para eliminar o ruido do equipamento foram realizados 0s mesmos ciclos com o
cadinho de alumina vazio. Este ciclo & denominado baseline e seu resultado € obtido através
do software SETSOFT 2000 que acompanha o equipamento SETARAM SETSYS Evolution
16, sendo a interferéncia gerada eliminado da curva de resultados.

8.4 Determinacéao da energia de ativacao — Ea

Utilizando-se do método de Kissinger, equagdo 23 foi tragado o grafico In(sz/a)
versus 1000/ (RTp), o qual através de linearizagdo foi calculado a energia de ativacéo E, Da
mesma forma utilizando-se da equacdo 25 método de Ozawa foi tragado o grafico In (o)
versus 1/Tp x10°que por linearizacdo encontra-se E./R, os métodos de Boswell e Starink
também foram utilizado para calcular a energia de ativagdo, através da linearizacdo das curvas
obtidas.
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8.5 Determinacéo da fracdo transformada — X

Para se calcular a fracdo transformada através dos graficos de DSC para a zona critica,
utilizou-se a equacédo 9, para os célculos houve a necessidade de calcular as areas parciais e a
area total de cada pico que demonstra a zona de transicdo ferrita + Martensita > Austenita.
Para cada curva de DSC foram calculadas 11 areas parciais, a demonstracdo esquematica do

calculo pode ser vista nas figuras de 22 a 24.

Fluxo de Calor (w/g)

Ti{C)

FIGURA 22: Representacdo da area total e das areas parciais

frea 1

Fluxo de Calor (w/g)

™

T{'C}

FIGURA 23: Representacdo das areas parciais
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Area s

Fluxo de Calor (w/g)
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FIGURA 24: Representacdo das areas parciais

8.6 Célculo do expoente de Avrami — n e constante cinética (equacao de Arrhenius) - K

O expoente de Avrami (n) foi calculado utilizando 0 modelo JMAK, mediante a
linearizacdo de X em funcao do tempo, In(-In(1-X) versus In (t). O coeficiente angular da reta
obtida da o valor de n. A determinagcdo da constante cinética K foi realizada a partir dos

mesmos gréficos.
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9 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no equipamento de calorimetria
diferencial exploratdria e o estudo da cinética de transformacéo de fase conforme JMAK —

Johnson, Mehl, Avrami e Kolmogorov.
9.1 Calorimetria diferencial exploratéria — DSC

As figuras 25 a 29 mostram uma adaptacao das curvas obtidas através do equipamento
DSC, através do software Setsoft 2000 para taxas de aquecimento de 10°C/min, 20°C/min,

30°C/min, 40°C/min, 50°C/min.
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TExotermlco
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0,05 ~

0,00 -

Fluxo de Calor (w/g)

-0,05 ~

-0,10 T T T T T T T T T 1
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T(°C)

FIGURA 25: Curva DSC obtida através do aquecimento a taxa de 10°C/min
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FIGURA 26: Curva DSC obtida através do aquecimento a taxa de 20°C/min
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FIGURA 27: Curva DSC obtida através do aquecimento a taxa de 30°C/min
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FIGURA 28: Curva DSC obtida através do aquecimento a taxa de 40°C/min
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FIGURA 29: Curva DSC obtida através do aquecimento a taxa de 50°C/min

Pode-se observar que independente da taxa utilizada no aquecimento do material todas

as curvas possuem caracteristicas semelhantes, as quais serdo descritas nos proximos itens.
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9.2 Relagdo entre a microestrutura e a curva de DSC

Na figura 30 a qual encontra-se sem escala na ordenada, tem-se as curvas obtidas
através do DSC para as taxas de aquecimento estudas, sendo possivel observar 4 picos

distintos nas curvas.
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D [ ——

2

§ Taxa de

8 Aguecimento

3 + 10°CImin

o o S

:__j L # 20°Cimin
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FIGURA 30: Curvas de DSC nas diferentes taxas de aquecimento estudas.

Relacionado as curvas obtidas no DSC com a composicdo estrutura do material, pode
afirmar que trata-se da decomposicdo da martensita, isto €, a transformacéo da martensita em
carbonetos e ferrita. Posteriormente em austenita, assim como a transformacdo da ferrita em

austenita.

Inicialmente temos o pico | endotérmico, figura 31, conforme verificado na figura 30,
este pico demonstra o revenimento da martensita, isto € o carbono se difunde do reticulado da
martensita, formando carbonetos de transicdo metaestdvel (Carboneto & — F,,C), este
carboneto de estrutura hexagonal se dispersa por toda a matriz, diminuindo o teor de carbono
das plaquetas de martensita, em seguida a austenita retida, se houver, estara com baixo teor de
carbono, se decompde em ferrita e cementita, posteriormente a transformacéo dos carbonetos
de transicdo Fe,,C em cementita FesC. Acima de 500°C, aproximadamente as particulas de
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cementita crescem competitivamente , dando origem a particulas maiores e arredondadas, esta

microestrutura, com particulas na forma de globulos.

TExotérmico
\a \
32 ~— Taxa de
5 Agquecimento
c—g e — 4 10°CImin
3 \//-_-\ & 20°Cimin
o
E \/* 3Rl
- % 40°CImin

4 50°CImin

0 200 400 600 800 1.000
T (°C)

FIGURA 31: Curva DSC - Pico | Endotérmico

A figura 32, mostra o pico Il, exotérmico onde os carbonetos formam estruturas
globulares, denominadas esferoidita ou seja combinagdo de FesC globulizada com matriz

ferritica de baixa dureza com aproximadamente 20HRc.
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FIGURA 32: Curva DSC - Pico Il Exotérmico
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Os picos Il e 1V séo picos convulocionados, isto € uma transformacdo de fase inicia
antes do término da reacdo existente, neste caso o pico maior, vide figura 33 corresponde a

nucleacdo e crescimento de graos de austenita.

O desvio que aparece do lado esquerdo da curva é o pico IV que indica a
transformacdo magnética do ferro CCC, ocorrendo a aproximadamente 769°C (também
chamada de temperatura CURIE da ferrita). Nesta temperatura o ferro muda de paramagnético
para ferromagnético, porém do ponto de vista energético muito fraco.

Ambos os picos Il e IV sdo endotérmicos. Os tamanhos dos picos indicam as energias
associadas a cada processo de transformacdo, desta forma a &rea do pico é proporcional a

variagédo de entalpia da reagéo.

TExotérmico
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0 600 800 1.000
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FIGURA 33: Curva DSC - Picos convulocionados Il e IV Endotérmico, no detalhe ampliagéo do pico Il + IV

A partir das curvas de DSC acima foram definidas as temperaturas para o inicio, fim e

pico da transformacéo intercritica, conforme tabela 5.
Neste estudo foi considerado como um unico pico endotérmico os picos Il e 1V, desta
forma para da entalpia a qual é obtida através a area do pico os valores de inicio e fim do pico

estdo representados na tabela 5.



Tabela 5: Pardmetros da curva de DSC para pico I11.

Taxa de aquecimento Temperatura (°C) Entalpia
(°C/min) Inicio (T;) | Pico (Tp) | Fim (Ty) (J/9)
10 700 751 793 78,35
20 722 753 783 75,65
30 718 756 796 72,62
40 715 758 797 58,56
50 714 761 809 52,67

9.3 Determinacao da energia de ativacgao - E,
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No presente estudo, os parametros cinéticos da energia de ativacdo E, foram

calculados com base nos dados obtidos a partir das curvas de DSC, as figuras de 34 a 37

mostram os graficos em que foram utilizados a partir das equacdes propostas por Kissinger,

Ozawa, Boswell e Starink.
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FIGURA 34: Grafico para determinagdo da energia de ativacéo - E,, método de Kissinger, equagdo 23.
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FIGURA 35: Gréafico para determinacdo da energia de ativacdo - E,, método de Ozawa
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FIGURA 36: Grafico para determinacao da energia de ativacdo - E,, método de Boswell
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FIGURA 37: Gréfico para determinacdo da energia de ativacao - E,, método de Starink

A partir das equacOes de reta geradas pelo grafico foram calculadas as energias de

ativagdo nos quatros metodos apresentados, conforme demonstrado na tabela 6.

Tabela 6: Energia de ativacao

) Energia de Ativagéo )
Método R
Ea
Kissinger 101 kJ/mol 0,9753
Ozawa 118 kJ/mol 0,9819
Boswell 109 kJ/mol 0,9790
Starink 102 kJ/mol 0,9761

Os quatros modelos matematicos utilizados para a determinacdo da energia de
ativacdo - E, para a transformacdo de fase discutidos neste trabalho apresentaram valores
muito proximos entre 101 e 118kJ/mol, estes valores sdo condizentes com o valor da difusao

do carbono na estrutura austenitica. Ea re)=148kJ/mol (Brandes, 1992)

9.4 Determinacéo da fragdo transformada — x

O grau de transformacéo € calculado a partir da equacéo 9, e o resultado plotado em

funcéo da temperatura e do tempo, obtendo as curvas demonstradas nas figuras 38 e 39.
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FIGURA 38: Calculo da fracdo transformada de austenita em fungéo da temperatura
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Existe uma certa dificuldade de estabelecer com exatiddo onde comega e termina 0s
picos demonstrados nas curvas de DSC, assim existem um pequeno erro nas curvas das

figuras 38 e 39, sendo este erro desconsiderado neste trabalho.

As possiveis variagbes dos pontos iniciais e finais do pico Il irdo aumentar ou

diminuir a inclinacéo das curvas das figuras 38 e 39.

Abaixo segue tabela com estratificacdo dos dados obtidos a partir das figuras 38 e 39.

Tabela 7: Resumo dos dados apresentados nos graficos 38 e 39

Taxa de aquecimento Fragao Temperatura Tempo
Clmin) transf())(rmada ¢0) )
10 0,29 688 335
10 0,55 730 587
10 0,72 752 720
10 0,90 783 911
20 0,31 706 177
20 0,55 743 289
20 0,70 762 345
20 0,83 782 405
30 0,27 711 85
30 0,53 745 152
30 0,71 765 192
30 0,91 792 245
40 0,24 712 75
40 0,56 758 143
40 0,73 781 178
40 0,98 846 273
50 0,32 721 58
50 0,53 749 90
50 0,73 772 117
50 0,90 793 142
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9.5 Determinacéo dos valores de K (equacéo de Arrhenius) e n (expoente de Avrani)

Tracando um diagrama In(-In(1-x)) versus In (t), obtém uma reta cuja o declividade é
igual ao expoente n e sua interse¢do com a abscissa € igual a n In (k). Nas figuras de 40 a 44,
tém-se os graficos obtidos.
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FIGURA 40: Diagrama In(-In(1-x)) versus In (t) utilizado para determinagéo dos parametros da cinética
B=10°C/min.
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FIGURA 41: Diagrama In(-In(1-x)) versus In (t) utilizado para determinacéo dos parametros da cinética
B=20°C/min.
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FIGURA 42: Diagrama In(-In(1-x)) versus In (t) utilizado para determinagéo dos pardmetros da cinética
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FIGURA 43: Diagrama In(-In(1-x)) versus In (t) utilizado para determinacdo dos parametros da cinética

B=40°C/min.
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FIGURA 44: Diagrama In(-In(1-x)) versus In (t) utilizado para determinacéo dos parametros da cinética
B=50°C/min.

Na tabela 7 apresentam-se todos os valores obtidos graficamente de n e K para taxas
de aquecimento de 10 a 50°C/min, lembrando que nin(k).

Tabela 8: Valores Avrami - n e Arrhenius - K

Taxa de aquecimento | Avrami Arrhenius
Amostra .
(°C/min) (n) (K)

1 10 1,474 1,78 x 10
2 20 1,689 3,69 x 10°
3 30 1,526 6,44 x 107
4 40 1,464 6,51 x 10°
5 50 1,468 6,62 x 10°

Analisando os valores obtido para n para as 5 taxas de aquecimento, pode-se
considerar através de média aritmética que o material estudado possui n=1.52, correlacionado
este valor a tabela 1, tem-se que o crescimento da fase é controlado por difusdo qualquer

geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleagédo zero.

E possivel verificar nos graficos que quanto maior o valor da abscissa, In(t), os pontos

do grafico demonstram existir uma outra inclinacéo da reta, esta inclinagdo é devido néo ter se
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separado as curvas convolucionadas do pico que indica a transformagdo na zona critica do

material.

Em resumo este trabalno mostra uma metodologia conveniente para descrever a
cinética de austenitizacdo utilizando a equagdo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov. Tem
sido mostrado uma relacéo funcional logaritmica-linear entre a energia de ativacéo e a taxa de
aquecimento no processo de austenitizacdo do aco bifasico. O pardmetro n mostrou-se

praticamente independe da taxa de aquecimento.

A formacdo da austenita, a partir de uma microestrutura inicial constituida de ferrita e
martensita, é controlada principalmente pela transformacdo da ferrita em austenita. Além
disto, o ajuste da curva obtida pelo modelamento da cinética de austenitizacdo aos dados
experimentais para as taxas de aquecimento de 10 a 50°C/min foi satisfatorio e esta
metodologia mostra-se uma ferramenta importante e rapida para o estudado da cinética de

transformacdes de fases nos acos.
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10 CONCLUSOES

Em vista dos objetivos estabelecidos e dos resultados obtidos € possivel formular as

seguintes conclusoes:

1- A cinética de transformacéo global da austenita foi modelada pela equacdo de Avrami,
com o expoente n = 1,52 conjugada com a aplicacdo da regra da aditividade. O pardmetro
desta equacédo foi descrito como uma funcéo exponencial da temperatura. O fato de ter sido
obtido um bom ajuste do modelo de transformagdo com n=1,5 indica que a decomposicdo da
martensita ocorre com o crescimento da fase austenitica sendo controlada por difuséo

qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleacao zero;

2 - A transformacdo de fase pode ser investigada através de analises quantitativas de DSC
Os resultados obtidos demonstraram que a técnica de DSC € eficiente para o estudo da
transformacdo de fase devido a precisdo da anélise e pela pequena quantidade de amostras

necessarias;

3- A energia de ativacdo para a transformacdo pode ser determinada pelos modelos de
Kissinger, Ozawa, Boswell e Starink utilizando medidas de DSC e combinadas a equacdo de
Arrhenius. Utilizando a técnica de DSC, o valor da energia de ativacdo média foi
E.=107,5kJ/mol;

4 - Ainda em vista dos resultados obtidos foi possivel verificar a evolucdo das fases
presentes na decomposicdo da ferrita para a austenita. Logo, pela natureza das anlises é
possivel estabelecer a faixa de temperatura da zona critica para a liga estuda entre 680 °C e
830 °C;

5- O fator K da equacdo de Arrhenius aumento conforme aumenta-se a taxa de
aquecimento, sendo que para 10°C/min K=1,78x10" e para 50°C/min K=6,62x10*, este fato
ocorre devido o fator K ser uma funcdo da temperatura e representa a influéncia da taxa de

aquecimento sobre as taxas de nucleacgéo e crescimento.

Diante das conclusdes acima, pode-se afirmar que o0s objetivos gerais e especificos

colocados para este trabalho foram atingidos.
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