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Resumo: O objetivo deste trabalho é avaliar a transformag¢do de martensita atérmica € na liga ndo padrdo de cobalto
(Co30Cr19Fe) apds o tratamento de solubilizacdo e posteriormente ao tratamento de recristalizagdo. A difracao de
raios X confirma a presenca da fase HC (hexagonal compacta) na condicéo fundida, e um aumento na fragdo dessa
fase, atingindo quase 100%, ap6s a solubilizacdo. Caracterizar essa fase hexagonal quanto a sua microestrutura e
microdureza. As microestruturas das amostras revelam um arranjo de linhas retas triangulares corroborando a
formacao da martensita. Os ensaios de microdureza revelaram o efeito de tamanho de endentacgéo para a liga
(Indentation size effect — ISE) e ndo houve uma variagédo dessa propriedade entre as condicGes estudadas: fundida,
solubilizada e recristalizada.

Palavras-chave: Liga de Cobalto, Solubilizacdo, Martensita Atérmica, Fundida, Recristaliza¢&o.

1. INTRODUCAO

A liga de Co30Cr19Fe possui excelente resisténcia ao choque térmico, aliado a resisténcia a corrosdo e oxidagao,
sendo seu uso favoravel até 1150°C. As aplicagdes comerciais tipicas se ddo na industria metallrgica, como em
lingoteiras, trilhos de fornos, guias de portas de fornos a arco e em partes que entram em contato com o fundido (Davis,
2000). Falqueto et al. (2017) também citaram o uso dessa liga, como guias utilizadas no processo de fabricagdo
Mannesmann de tubos sem costura. Durante esse processo, 0 material é sujeito a desgaste severo devido as altas cargas
e temperaturas. Em consequéncia de sua baixa energia de falha de empilhamento e transformagdo martensitica induzida
por deformacdo, esse material ainda exibe uma alta resisténcia a erosdo-cavitacdo, muito superior ao ac¢o inoxidavel
AISI 304 (Romero et al., 2017).

A temperatura de transformacao alotrépica CFC (cubica de face centrada) — HC (hexagonal compacta) (Tc) é
417°C para o cobalto puro e ainda maior (900°C) para ligas contendo Cr e Mo que expandem o campo hexagonal. No
entanto, verifica-se na temperatura ambiente uma estrutura bifasica composta de fases HC e CFC, mesmo sob condic¢des
normais de resfriamento, devido ao fato dessa transformacéo ser dificil e lenta, acarretando na retengdo da fase CFC,
metaestavel. J4 a fase HC resultante é conhecida como martensita & (Vander-Sande, Coke, Wulff, 1976; Lo6pez e
Saldivar-Garcia, 2008).

Para as ligas de cobalto, a transformacdo martensitica pode ser induzida de trés formas distintas: (1) atérmica —

témpera a partir de T > Tc; (2) isotérmica - envelhecimento na temperatura T < Tc; (3) induzida por deformacéo —
através de deformacdo plastica. O desenvolvimento da martensita ¢ estd associado a disponibilidade de falhas de
empilhamento (FE) CFC, que servirdo de embribes desta transformacdo (Rajan, 1972; Olson e Cohen, 1976; Ldpez e
Saldivar-Garcia, 2008). No caso da martensita atérmica, em altas temperaturas, esses defeitos sdo mantidos e podem se
multiplicar, de tal forma que o aumento de temperatura € o do tempo de tratamento térmico aumentam a fracdo
volumétrica dessa fase (Saldivar-Garcia, Menadro, Rodriguez, 1999). Ainda, durante o resfriamento rapido (de ndo
equilibrio) ocorre supersaturagdo de lacunas ao redor das discordancias, gerando forgas osméticas que irdo nuclear anéis
(loops) e formardo novos embrides da martensita £ (Olson e Cohen, 1976). De acordo com Hirth and Lothe (1986), as
forgas osmédticas sdo de alta magnitude e se sobrepdem a quaisquer barreiras ao movimento de discordancias. Ramirez-
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Ledesma et al. (2016) afirmaram que outros defeitos podem agir na nucleacdo: intersecGes de maclas, maclas
incoerentes e interfaces de inclusdo.

Durante esse processo de transformacéo, é esperado uma nucleagdo autocatalitica que promova uma transformacao
total. No entanto, Saldivar-Garcia, Menadro e Rodriguez (1999) obtiveram o maximo de 20% de martensita, Lopez e
Saldivar-Garcia (2008) 12%, enquanto Song et al. (2006) alcancaram um teor de 70% para p6s atomizados com baixo
teor de carbono (0,05 %). Essa limitacdo é atribuida a construcdo de tensdes elasticas locais e deformacdo plastica que
estabilizam a FE a uma distancia finita. Nesse contexto, Huang e Lépez (1999) mostraram, que para tamanhos de grdo

variando de 10 — 324 M 4 fracdo volumétrica de fase HC aumenta com o tamanho de grdo. Ramirez-Ledesma et al.
(2016) mostraram que para altas taxas de solidificacdo foi possivel obter 100% de martensita.

Quanto ao aspecto microestrutural, a martensita esta associada a um fino arranjo de linhas retas transgranulares. O
que é relacionado a formacdo de agulhas HC com plano de habito (111) da fase mde CFC (Yang e Wayman, 1984).
Ainda mais, o aparecimento de arranjos de marcas triangulares é observado por L6pez e Saldivar-Garcia (2008) e
atribuido ao aparecimento de tens@es devido a coeréncia na interface CFC-HC.

O objetivo desse trabalho é investigar a formacdo de martensita atérmica na liga ndo-padrdo Co30Cr19Fe como
fundida, ap6s os tratamentos térmicos de solubilizacdo e recristalizacdo. Caracterizar tal fase hexagonal quanto ao
aspecto microestrutural.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
A composic¢do nominal da liga esta disposta na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo nominal da liga Co30Cr19Fe.

Co Cr W Mo C Fe Si
Liga Bal. 28 0,2 0,3 <0,15 22 <1,2
Co30Cri19Fe

Fonte: Vallourec Tubos do Brasil.

A analise quimica semiquantitativa foi realizada por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS)
acoplado ao microscépio eletronico de varredura (MEV). A microestrutura das amostras foi examinada por microscopio
optico. A microdureza Vickers foi medida usando as cargas progressivas de 0,01, 0,025, 0,050, 0,1, 0,2, 0,5 e 1 kgf. A
técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina das amostras nas condigdes: como
recebida (fundida), apds os tratamentos de solubilizacdo (solubilizada) e de recristalizacdo (recristalizada).

O diagrama de fases da liga estd apresentado na Figura 1, foi construido utilizando o software de termodindmica
computacional TermoCalc® e a base de dados FEDAT, a fim de identificar a temperatura de transformacéao alotrdpica
(T-:). O tratamento de solubilizacéo foi realizado a 1200°C (acima de ir1::) por 12 horas e ao fim, témpera em agua. Apos
a solubilizacdo, amostras foram deformadas a frio (15%) e, depois, sofreram o tratamento de recristalizagdo a 1100°C
por 1 hora e novamente resfriadas em agua, produzindo as amostras na condigao recristalizada.
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Figura 1. Diagrama de fases da liga de Co30Cr19Fe (TermoCalc®).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Composic¢do Quimica

A anélise semiquantitativa (Tabela 2), através do EDS, indicou uma diferenca da composi¢do nominal. O cobalto é
a base, enquanto os teores de ferro e cromo sao cerca de 19% e 30%, respectivamente.

Tabela 2. Analise quimica semiquantitativa EDS.

Elemento % Peso % Atbmica
Si 1,65 3,23

Cr 30,10 31,89

Mn 1,10 1,11

Fe 19,57 19,31

Co 47,57 44,46

160K
1.44K
1.28K
112K
0.56K

0.80K

00 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

Lsec 30.00 Cnts 0,000 keV Det Octane Pro Det

Figura 2. Anélise quimica semiquantitativa EDS — proporcéo entre elementos.
3.2. Caracterizacdo Microestrutural
Figura 3 mostra a microestrutura da liga Co30Cr19Fe fundida. A microestrutura consiste de grdos grosseiros
tipicos de materiais fundidos, com um tamanho médio de 2 mm (Figura 4). No interior dos grdos pode-se observar uma

estrutura dendritica e uma pequena fragdo de carbonetos. Além disso é observada a presenca de maclas de deformacéao
no interior dos gréos, provenientes do processo de lixamento e polimento.

Maclas

Figura 3. Micrografia optica (50x) — Liga de Co30Cr19Fe fundida. Em detalhe as maclas (ataque: 100 ml de
HCl e 5 ml de 202y,
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Figura 4. Micrografia optica (50x) — Liga de Co30Cr19Fe fundida. Gréos grosseiros.

Linhas retas transgranulares sdo observadas e evidenciam a formacéo de martensita isotérmica que se forma durante
o resfriamento lento apds solidificagdo, diferenciando-a da martensita atérmica, resultante do resfriamento rapido, como
relatado por diversos autores (Huang e Lopez, 1999; Saldivar-Garcia, Medrano, Rodriguez, 1999; Lopez e Saldivar-
Garcia, 2008; Ramirez-Ledesma et al., 2016).

E importante ressaltar que essas marcas mudam de orientacdo de um grio para outro e, uma parte transpassa o grao
(Petrov et al., 2015) (

Figura 5.a), enquanto algumas séo limitadas pelos os contornos das maclas (

Figura 5.b), que proporciona o surgimento de tensdes de coeréncia que inibem o processo de crescimentos das
agulhas HC (L6pez e Saldivar-Garcia, 2008). Esses aspectos citados da martensita podem ser melhores observados na

Figura 5.

Figura 5. Micrografia dptica (250x) — Liga de Co30Cr19Fe fundida (ataque: 100 ml de HCl e 5 ml de
H 202). Formacgéo de martensita isotérmica (a) delimitada pelas maclas; (b) transpassando o gréo.

Apbs a solubilizagdo, ocorreu uma recristalizagdo primaria. As amostras possuem uma distribuicdo bimodal de
tamanho de grdos. Novos pequenos gréos foram formados, enquanto os gréos pré-existentes cresceram. Os novos graos
recristalizados cresceram no interior dos gréos dendriticos grosseiros, como é mostrado na Figura 6.
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Graos
recristalizados

Figura 6. Imagem estereoscdpio 6tico (6x) — Microestrutura da liga de Co30Cr19Fe solubilizada (ataque: 100
ml de HCl e 5 ml de F202),

Na Figura 7, sdo mostrados os gréos grosseiros. Nota-se, no interior dos mesmos, a formacgéo de arranjos de linhas
retas transgranulares, assim como, na estrutura antes do tratamento térmico, indicando que durante a témpera ocorreu
extensiva precipitacdo de martensita atérmica (Raghavan e Cohen, 1970; Yang e Wyaman, 1984). No entanto, essas
marcas sdo mais espacadas e espessas.

Marcas triangulares tipicas de martensita sdo desenvolvidas proximas aos contornos de grdo, como relatado por
Lépez e Saldivar-Garcia (2008), devido ao aparecimento de tensdes de coeréncia na interface. A fracdo de carbonetos,
aparentemente, diminuiu, sendo ainda presentes em pequenas particulas segregadas, preferencialmente, nos contornos
de gréo.

Figura 7. Micrografia éptica (50x) — Liga de Co30Cr19Fe solubilizada (ataque:

100 ml HCl+ 5 ml HZGZ) —em evidéncia os graos grosseiros. Formacao de martensita atérmica e
segregacéo de carbonetos nos contornos (setas em roxo).

J& os gréos recristalizados apresentam diversas maclas de recozimento, indicando uma possivel estrutura CFC, ja
que sdo muito frequentes em metais CFC de baixa EFE (Hirth e Lothe, 1986), assim como, agulhas de martensita. A
precipitacdo de martensita ocorre entre as maclas, formando a estrutura triangular indicada, (Figura 8.a) e, também, no
interior delas (Figura 8.b).
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Maclas de
recozimento

Figura 8. Micrografia Optica (100x) — Liga de Co30Cr19Fe solubilizada — Gréos recristalizados. (a)
Martensita entre as maclas; (b) martensita no interior das maclas (ataque: 100 ml de HCl e 5 ml de HZDZ).

A Figura 9 mostra a micrografia da amostra recristalizada. Nitidamente, ocorreu uma reducdo do tamanho do gréo.
Observa-se uma grande quantidade de maclas de recozimento e uma menor fracdo de carbonetos. Com maior aumento,
Figura 10, nota-se a presenca de linhas retas transgranulares tipicas da martensita, porém em menor quantidade que as
observadas no caso da liga nas condi¢6es fundida e solubilizada.

Figura 9. Microscopia optica (100x) - Liga de Co30Cr19Fe recristalizada.

250 pm

Figura 10. Microscopia dptica (100x) - Liga de Co30Cr19Fe recristalizada.
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3.3. Difragdo de Raios X

Os resultados das amostras na condicdo fundida (FUN), solubilizada (SOL) e recristalizada (REC) estdo
apresentados na Figura 11.

A amostra fundida apresenta uma mistura das estruturas cristalinas HC e CFC. O percentual de fase hexagonal é de
88%, determinado pelo método de Sage e Guillard (1950). Apesar da fase estavel, a temperatura ambiente, ser a
hexagonal, é esperado a retencdo da fase clbica, uma vez que a transformagdo a—¢ é extremamente lenta, como citado
na literatura (Olson e Cohen, 1976; Saldivar-Garcia, Menadro e Rodriguez, 1999).

Apos o tratamento térmico de solubilizagdo, ocorre precipitagdo intensa de martensita atérmica, e amostra é quase
por completo HC. O pico €(201) tem intensidade 10.000 vezes maior que os demais, provavelmente, devido a difracdo
de um Gnico grdo hexagonal com tal orientacéo, visto que os gréos sao da ordem de milimetros.

Ainda, é possivel observar, no aumento da Figura 11, que existe a difra¢do dos picos hexagonais £(100) e £(102),
assim como, o pico cubico o(200), sendo razoavel considerar a hipdtese de que os pequenos grdos recristalizados
apresentem uma mistura de estruturas CFC e HC, o que é corroborado, pela micrografia da Figura 8 onde se observa
martensita atérmica, agulhas e maclas de recozimento, tipicas de estruturas austeniticas CFC.

Apesar das fragdes de martensita, diferentemente do resultado, apds a solubilizacdo, serem limitadas a fracfes
inferiores a 70% em ligas de CoCrMo (Olson e Cohen, 1976; Rajan, 1982; Song et al., 2006; Lopez e Saldivar-Garcia,
2008) para resfriamento por témpera em agua, é valido ressaltar que o tempo de tratamento € significativamente
superior aos praticados na literatura, 12 horas, e como é reconhecido, o aumento do tempo e da temperatura de
tratamento tem grande influéncia na precipitacdo (Saldivar-Garcia, Menadro e Rodriguez, 1999).

A possivel diferenca de fragfes martensiticas entre os gréos grosseiros e os recristalizados, é razoével a luz da
literatura, ja que Huang e Lopez (1999) apontam que grdos maiores sao mais susceptiveis a transformacao martensitica
que os menores, devido a menor de quantidade de contornos de gréo, que resultam no aparecimento de tensdes elasticas
que inibem a transformac&o total autocatalitica (Ramirez-Ledesma et al., 2016).

O resultado da amostra recristalizada ratifica a hipétese discutida no paragrafo anterior. Verifica-se uma reducédo da
fracdo de martensita &, apds o tratamento de recristalizacdo, para essa amostra de graos menores, sendo o percentual de
fase hexagonal de 59%. Apesar de ter sido realizado o resfriamento de ndo equilibrio nas mesmas condicdes da
solubilizagdo, o tempo de tratamento é consideravelmente inferior, o que pode ter contribuido, também, para essa menor
precipitagdo (Ramirez-Ledesma et al., 2016).

£(102) Recristalizada
a(200) a(220)
Lo a(l1L) sz
£(100) £(104) £(106) (311
[y
2 li
%’ 0 Solubilizada
2 £(100)
° a(200) =
g
S
G 40 45 S0
=
2
£
£(102) Fundida
a(200)
£(100) a(iin £(104) a(311)
35 45 55 65 & 8 %
20

Figura 11. Padréo de raios X da liga de Co30Cr19Fe nas condi¢des fundida, solubilizada e recristalizada.
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3.4. Ensaios de Dureza

A Figura 12 mostra que para a liga de Co30Cr19Fe, nas trés condi¢des, ocorre uma variacdo de dureza com a carga
aplicada. O efeito é conhecido como efeito do tamanho da identacdo (ISE). As condic¢des estudadas ndo apresentaram
grande diferenca de dureza, apesar das diferentes fracdes de martensita. A amostra solubilizada tem, ligeiramente, uma
menor dureza que as demais, enquanto a recristalizada a maior entre elas. Os resultados indicam que ndo ha grande
diferenca de dureza entre as fases, cubica e hexagonal. A variacdo pode ser justificada pela diferenca do tamanho de
gréo.

—+=FUN =—e=SOL -==REC
600

500

400

Dureza da Superficie (Hv)
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10 25 50 100 200 500 1000
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Figura 12. Perfil de dureza da superficie com a carga para as condi¢des fundida (FUN), solubilizada (SOL) e
recristalizada (REC).

4. CONCLUSOES

1- A liga fundida possui uma estrutura bifasica, CFC e HC.

2- Ocorre transformacdo quase completa de martensita atérmica ap6s o tratamento de solubilizacdo a
1200°C por 12 horas;

3- A recristalizacdo e, consequente reducdo de tamanho de grdo, interfere na fracdo de martensita
atérmica.

4- A microestrutura revela um fino arranjo de linhas retas transgranulares tipicas da martensita em
concordancia com a literatura.

5- As maclas interferem no comportamente de formacéo da martensita.

6- Apesar de diferentes fragdes de fase €, ndo ocorreu uma grande variagdo de dureza.
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Abstract: The aim of this work is to evaluate the athermic e-martensitic transformation in a non-standard cobalt alloy
(Co30Cr19Fe) after solution and recrystallization treatments. X-ray diffraction confirms the presence of HC
(hexagonal compact) phase in as-cast condition, and an increase in the fraction of this phase, reaching almost 100%,
after solution treatment. To characterize the microstructure and the microhardness of martensite.. The microstructure
of the samples show an array of straight parallels lines corroborating the formation of martensite. Microhardness tests
revealed indentation size effect (ISE) and there was no variation of this property between the studied conditions: as-
cast, solution-treated and recrystallized.

Keywords: Cobalt alloy, Solution treatment, Athermal martensite, As-cast, Recrystallization.
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