EFEITO DOS TRATAMENTOS TERMICOS SOBRE A
MICROESTRUTURA E AS PROPRIEDADES DE UM ACO ARBL
MICROLIGADO COM ESTRUTURA BRUTA DE SOLIDIFICAGAO.

BARBARA FERREIRA DE OLIVEIRA

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE DARCY
RIBEIRO — UENF

CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ

JULHO 2014



EFEITO DOS TRATAMENTOS TERMICOS SOBRE A
MICROESTRUTURA E AS PROPRIEDADES DE UM ACO ARBL
MICROLIGADO COM ESTRUTURA BRUTA DE SOLIDIFICAGAO.

BARBARA FERREIRA DE OLIVEIRA

“Dissertacao de Mestrado apresentada ao

Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, como parte das
exigéncias necessarias para a obtencao
do Titulo de Mestre em Engenharia e
Ciéncia dos Materiais.”

Orientador: Prof. Luis Augusto Hernandez Terrones

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE DARCY

RIBEIRO — UENF
CAMPOS DOS GOYTACAZES — RJ

JULHO 2014



EFEITO DOS TRATAMENTOS TERMICOS SOBRE A
MICROESTRUTURA E AS PROPRIEDADES DE UM ACO ARBL
MICROLIGADO COM ESTRUTURA BRUTA DE SOLIDIFICAGAO.

Barbara Ferreira de Oliveira

“‘Dissertacao de Mestrado apresentada ao
Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, como parte das exigéncias
necessarias para a obtencdo do Titulo de
Mestre em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais.”

Aprovada em 15 de Julho de 2014.

Comissao Examinadora:

Prof. Sergio Neves Monteiro (PhD, Engenharia e Ciéncia dos Materiais) — IME.

Prof. Ronaldo P. Paranhos da Rocha (D.Sc., Tecnologia da Soldagem) — UENF.

Prof. Marcia Giardinieri de Azevedo (D.Sc., Engenharia e Ciéncia dos Materiais) —
UENF.

Prof. Luis Augusto Hernandez Terrones (D.Sc., Engenharia e Ciéncia dos Materiais)
— UENF
(Orientador)



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu professor, Luis Augusto Hernandez Terrones, por mais esta
orientagcédo. Obrigada por sua confianga e amizade.

Obrigada também aos queridos amigos, que me apoiaram, me suportaram nos
momentos que algo estava dando errado e também pela convivéncia durante mais
estes anos dentro e fora da universidade. Marcia e Lucivan, obrigada. Igualmente
agradeco a Bruna, Flavia e Gabriela pela companhia e ajuda no laboratério.

A Ana, Dilza e Evanilda pelo carinho e alegres saudag¢des de bom dia de manha
cedinho.

Aos técnicos Silvio, Renan e Michel Picango pela ajuda na preparagéo dos
corpos de prova, ensaios, etc.

A Zulmira que me aguentou no MEV por horas tentando achar os “meus”
precipitados.

A professora Ana Lucia Diegues Skury que confiou a mim a operacdo do
microscopio confocal durante todo o mestrado.

Ao professor Herval Ramos Paes Junior que permitiu a utilizacdo dos fornos
para realizar os tratamentos térmicos.

Ao professor Rubén J. Sanchez Rodriguez e a técnica Teresa Eligio pela
realizacao da analise térmica.

Meus agradecimentos a siderurgica ThyssenKrupp CSA e aos seus
funcionarios Jorge Luiz Ribeiro de Oliveira e Leonardo Martins Demuner.

Ao meu irmao que me escuta com atencado e entusiasmo quando falo desta
pesquisa. Apesar de sermos de areas totalmente diferentes, conseguimos transmitir
um pouco de conhecimento para o outro.

Agradego a minha mé&e, que sempre me acompanha, apoia, puxa minhas
orelhas e ama de forma incondicional.

Enfim, agradeco a Deus, que esteve sempre presente em minha vida.



SUMARIO
INDICE DE FIGURAS ... Vv
INDICE DE TABELAS ...ttt ettt Xl
RESUMO ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e e e et e e e e e e aeeeeesaaes 1
AB S T R A T ettt e e e et e e e e e e e e e aaaaeaaaaaa 2
CAPITULO 1: INTRODUGAO ...ttt e 3
1.1 ODJEUIVOS .t 4
1.2 JUSHFICAtIVAS ..o 4
CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 5
2.1 Agos ARBL (Alta Resisténcia € Baixa Liga)............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 5
2.1.1 Classificagdo dos agos ARBL ........ccooviiiiiiiiieeeee e 8
2.1.1.1 AGOS COMTEN ..o 8
2.1.1.2 Acos de laminagao controlada............cccoouiiiiiiiiiii e 9
2.1.1.3 Agos ferritico-perlitiCoS .........ciiii i 9
2.1.1.4 AGOS MICrOlIgAUOS .....ceviiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 10
2.1.1.5 Agos de ferrita aciCular.............ccooooiiiiiiiiiii e 10
2.1.1.6 AGOS “UAl PRASE’ ........ccoeeeeeee e 10
2.1.2 Mecanismos de Endurecimento ...........ccooooiiiiiiiiii i 10
2.1.2.1 SOIUGA0 SOlIdaA.......ciiiieeeieeeece e 11
2.1.2.2Trabalno @ Frio ... 14
2.1.2.3 Refino do Tamanho de Grao ...........cooevviiiiiiiiiieeeeeeeeee e 15
2.1.2.4 Precipitacado (Envelhecimento)..........cooovvuiiiiiiiiiiiiccce e, 18
2.1.2.4.1 Precipitagdo Descontinua em agos ARBL ..........ccooooiiiiiiiiiinine, 25
2.1.3 Efeito dos Elementos de Liga............uueiiiiiiiiiiiiiiiccc e, 27
2.1.4 RECOZIMENTO ..uuniiiiiiii e e et e e e e e e eens 39
2.1.5 Constituintes dos agos de baixo e médio carbono ...............veeevieeeerenennn. 46
2.1.5.1Bainita ... ————— 47
R I T =T 4 1) = PP 48

A)  Ferrita AlotromoOrfiCa ........ooovveiiiiii i 49



B) Ferrita IdiomOrfica ... 50
C) Ferrita POlIgoNal..........coooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
D) Ferrita Quase Poligonal (Ferrita Massiva)..........cccccccoiiis 52
E) Ferrita de Widmanstatten............cccooo s 53
F)  Ferrita ACICUIAT ... ... e 53
G) Ferrita Bainitica Granular..............ooccuuiiiiiiiioieee e 57
H) Ferrita Bainitica...........coooiiiiiii e 58
2. 1.5 3 Perlita ... 58
2.1.6 O Processo de Laminagao Controlada.............couuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 61
2.1.6.1 Mecanismos de Endurecimento envolvidos no Processo..................... 62
2.1.6.2 Previsao da microestrutura obtida.............coeiiiiiiiiiiiiiii e, 64
2.1.6.3 Tipos de Processos de Laminagao Controlada .............c.occoevvvviivinnnnnn. 65
2.1.6.4 Microestruturas da laminagao controlada................cccooeeeiiiiiiceneee, 68
CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS........coooiceiteeeee e 72
3.1 Material UtIlZado ........coooenei e 72
3.2 Preparac@o MetalografiCa...........uuuiiiiii i 72
3.3 Analise Microestrutural e Identificagcdo de Fases........ccccooeevvvveiiiiiiiiiiieniiinnnn. 74
3.4 Determinacao das temperaturas AC1 € AC3......ccovveeiiiieiiiiiiiiii e 75
3.5 Tratamentos tErMICOS .........oiiiiiii e 75
3.6 DUIEZA VICKEIS ... e 77
3.7 ENSQIO de COMPIESSA0 ..cevuuiiiiiiiii ettt e e e e e 77
CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES .......cocvieeeeeceeee e 78
4.1 MICIOESIIULUIA ...t e e e e eeeaaans 78
4.1.1 Material na condicdo como recebido .............uuiiiiiiiiiiiiiiiii e, 78
4.1.2 Amostra Recozida a 1100°C durante 1 hora............ccceeiieiiiiiiiiiiiiicie e, 84
4.1.3 Determinagao das temperaturas criticas Ac1 e Ac3 mediante analise
1= o0 1o TR 88
4.1.3 Envelhecimento @ 600°C ..........ccoiiiiiiiiiiii e 90
4.1.4 Amostras tratadas isotermicamente a 800°C..............ccoevviiiiiiieeerieeennns 93
4.1.5 Amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4 horas .................. 97

4.2 |dentificagao das Particulas de Segunda Fase...........cccccooeeviiiiiiiiiiiiciceeeeeen, 97



4.2.1 Material na condigdo como recebido............ooevviiiiiiiiiiiiieice e, 98
4.2.2 Amostra recozida a 1100°C durante 1 hora .............coovevviiiiiiiiieeeeeeee, 111
4.2.3 Amostra Envelhecida a 600°C durante 1 hora ...............ooooeeeeeieiieneee. 118
4.2.4 Amostra Envelhecida a 600°C durante 9 horas...............ccooeeeeieeieeneeee. 125
4.2.5 Amostra tratada isotermicamente a 800°C durante 9 horas.................... 130
4.2.6 Amostra tratada a 350°C durante 4 horas.........ccceeveeeevieeeiiiiiciiieee e 133

4.3 Difraga0 de RaAIOS X.....uuuiuiiiiiiiiiii e 139
4.4 Propriedades MECANICAS .......uoiiiiieiiieiiiiiiee e e e e e eeeeeees 141
R I D TN (= .« T SRR 141
4.4.2 ENSQI0 A€ COMPIESSA0 ...uuiiiiiiiiiiiiiiiei e e e eeeeeeetiiees e e e e e e e eeeettaaa e e e e e aeeeennnes 145
CAPITULO 5: CONCLUSODES ...ttt 148
CAPITULO 6: SUGESTOES ..ottt 150

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coouiuiiiiiieieieeeteeietee et 151



iNDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Efeito de varios elementos de ligas no limite de escoamento (ASM

o F= T oo O e 1S L) 8
Figura 2 — Intersticios na estrutura cristalina CFC: a) tetraétrico; b) octaétrico.
(HamMmMONd, 2009) ... 12

Figura 3 - Efeito Portevin-Le Chatelier num acgo doce, deformado a 10 sec™' em varias
temperaturas (Dominique, 1998). ......cooi i 13
Figura 4 — A) Efeito do endurecimento por solugédo num ago HSLA ferritico-perlitico;

B) Efeito do endurecimento por solugéo sélida na austenita (Durand-Charre, 2004).

.................................................................................................................................. 14
Figura 5 - Curva tensdo-deformacdo em fungdo do trabalho a frio realizado
[(RE=Te ] 4 F= 1V2= T T2 O e T PP 15

Figura 6 — Grafico da equacédo de Hall-Petch para ago baixo carbono em trés

diferentes temperaturas. A tensdo de escoamento aumenta com a diminuigdo do

tamanho de gréo (Raghavan, 2011)......cooiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 17
Figura 7 - Diagrama de fases hipotético A-B. (Callister, 2008) ...........cccceevviiieviennnnns 19
Figura 8 - Variagdo da dureza durante o tratamento de envelhecimento. Liga Fe-
0,015% C. Temperatura de envelhecimento 90°C (Reed-Hill, 1982). ..................... 20

Figura 9 - Influéncia da temperatura na energia livre necessaria para formacéo de um
nucleo e no seu raio critico (Reed-Hill , 1982)..........coovriiiiiiiiiie e, 21
Figura 10 - Diagrama esquematico mostrando a resisténcia e a dureza como fungao
do logaritmo do tempo de envelhecimento a uma temperatura constante durante o
tratamento térmico de precipitacédo (Callister, 2008). ........cccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee. 22
Figura 11 - Estagios durante a formacao da fase precipitada de equilibrio: a) solugao
solida a supersaturada; b) fase precipitada de transicao 6”; c) fase de equilibrio 6
dentro da fase matriz (Callister, 2008). .........ccoorimiiiiiiiiii e 22
Figura 12 - Representacdo esquematica das curvas tensdo-deformacdo para
monocristais Al-Cu em varias condi¢des (Dieter, 1981). ........ccccoiiiiiiiiiiiiie 24
Figura 13 - Mecanismo de Orowan para o movimento das discordancias através de
um cristal contendo particulas precipitadas (Reed-Hill et. al., 2010).............cc.......... 25
Figura 14 — Diagrama Fe-C parcCial. ...............uuuuiiiimmiiiiiiiiiiiiii e 27
Figura 15 — Tenséo de escoamento versus temperatura de transigdo para varios agos
o S I I TR 0117 28



VI

Figura 16 - Efeito do vanadio na tensdo de escoamento, resisténcia a tracdo e
temperatura de transicao fragil-ductil para um ago microligado médio carbono. FATT

= Aparéncia da Fratura devido a Temperatura de Transi¢gdo. (ASM Handbook, 1996).

Figura 17 — Micrografias com 50x de aumento mostrando diferentes estagios da
recristalizacdo para uma amostra de Fe-Si trabalhada termicamente. As areas escuras
representam areas ftratadas termicamente, enquanto as areas claras foram
recristalizadas (Shewmon, 1969). ...........oiiiiii s 40
Figura 18 — Micrografia com 690x de aumento mostrando inicio da recristalizagéo ao
redor das inclusdes de 6xidos numa amostra de Fe (Shewmon, 1969). ................... 41
Figura 19 — Estagios da recristalizacao de um metal: a) Representa o metal no estado
encruado; b) inicio da recristalizagdo com a formagao de novos nucleos que crescem

as custas dos velhos crstais até que f) a recristalizagao é finalizada (Higgins, 1993).

Figura 20 - Tamanho dos graos recristalizados em fungédo do tamanho de grao inicial
e a quantidade da deformac&o primaria no latdo 70/30 (Raghavan, 2011)............... 43
Figura 21 — a) O mecanismo de crescimento de grdo pelo movimento do contorno de
grao, b) llustragao da microestrutura duplex formada (Tisza, 2010). ..........cccceeeennen.. 44
Figura 22 - a) Relag&o entre o tamanho de grao e o tempo de recozimento; b) Relagao
entre o tamanho de gréo e a porcentagem de deformacao prévia. (Higgins, 1993)..45
Figura 23 - Mudangas da propriedade e da microestrutura durante o encruamento,
recuperacao, recristalizagao e crescimento de grao (Raghavan, 2011).................... 46
Figura 24 —Diagrama Temperatura-Composigao-Produto (TCP) para ligas de Fe-C
(DUurand-Charre, 2004). ... ... 47
Figura 25 - llustragdo esquematica de varias morfologias da ferrita. a) nodular, b)

colunar, c) superior, d) inferior, €) contorno de grao alotromorfico, f) bainita inversa

(Krauss € Thompson, 1995). ... i 48
Figura 26 —Orientag&o Kurdjumov-Sachs. ...........ccccceeiiiiiiiiiiiiec e 49
Figura 27 - Micrografia obtida no microscopio eletrbnico de varregura da

microestrutura primaria de um acgo soldado. Os termos a, aw and aa referem-se as
ferrita alotromorfica, ferrita de Widmanstatten e ferrita acicular, respectivamente
(Honeycombe et. al., 2006). .......uuuuui e 50
Figura 28 - Ferrita poligonal formada num aco ARBL-80 transformada isotermicamente
a 675°C durante 500 segundos. (Krauss € Thompson, 1995).........cccccceeeiiiiiiiinnnnnnnn. 51



VI

Figura 29 — Ferrita quase polifonal formada no ago 1144 (Suikkane, 2009). ............ 52
Figura 30 - Morfologia da ferrita de Widmanstatten primaria e secundaria (Bhadeshia,
1200 TS URERRRR PP 53
Figura 31 — Esquema ilustrativo mostrando o efeito do tamanho de grao austenitico
na formacé&o da bainita e da ferrita acicular (Bhadeshia, 2001). .........cccccocciinnnnnnee 55
Figura 32 - llustragdo esquematica de diferentes mecanismos de nucleagéo da ferrita
acicular em inclusdes Babu (2004). .........eeiiiiieiiiiiiieiieee e 56
Figura 33 — Fragbes volumétricas dos constituintes ferrita acicular, bainita e ferrita de
Widmanstatten formadas num ago com (a) e sem (b) a presencga de 6xido de titanio
(Bhadeshia, 2001 ). ... 57
Figura 34 — Micrografia de um ago microligado com microestrutura constituida de
ferrita bainitica granUIAr. .............oooiiiiiiieeee e 58
Figura 35 — 1) ferrita idiomérfica, 2) agregado de ferrita e carbeto, 3) perlita indecifravel
(TREWIIS, 2004). ..ottt e ettt e e e e e e e s et e e e e e e e e s e s nnnbeneeeeaeas 59
Figura 36 - Diagrama TRC para 0 ago APl X-70. ... 60
Figura 37 - Efeito do teor de carbono na temperatura de transigao fragil-ductil para
acos ferriticos-perliticos (Honeycombe et. al., 2006). ............coovviriiiiiiiiieiiieein. 61
Figura 38- llustragdo esquematica do desenvolvimento da estrutura dos graos durante
a deformagdo a quente dos agos seguida pelo resfriamento até a temperatura
ambiente (Adaptado de Sharma, 2007). ......cooorrriiiii 65
Figura 39 - Relagdo entre a resisténcia e a deformacao da ferrita para um aco

microlicado com adi¢ao de Niébio deformado na regiado bifasica (Mazancova, 1997).

Figura 40 - Efeito de varios métodos de tratamento térmico, incluindo resfriamento

rapido apds a laminacao controlada, na microestrutura dos agos (Mazancova, 1997).

.................................................................................................................................. 67
Figura 41 — Micrografias opticas e MEV dos acos A (a e b) e B (c e d) (Shin et. al,
200G 69

Figura 42 — Micrografias opticas dos agos C1, C2, C3 e C4 (Hwang et. al., 2005)...71
Figura 43 — llustracdo dos oxicotes realizados na placa de lingotamento. A amostra
central destacada representa a regidao estudada neste trabalho..................ccccc.oo 73
Figura 44 — llustragédo dos cortes realizados para retirada das amostras utilizadas nos

tratamentos térmicos e na preparagéo metalografica. .........cccccceeeiiiiiiiiiiiiie 73



VI

Figura 45 - Esquema ilustrativo dos tratamentos térmicos de recozimento e
envelhecimento realizados. ..o 76
Figura 46 - Esquema ilustrativo dos tratamentos isotérmicos realizados. ................ 77
Figura 47 - Montagem tridimensional da microestrutura nos planos LTS do aco ARBL
solidificado pelo processo de lingotamento continuo. .............ccceeeiiiiiiiiiiccee e, 79
Figura 48 - Microestrutura do agco ARBL solidificado por lingotamento continuo no
plano perpendicular a direcdo de lingotamento. .............cccooviiiiiiiiiiiiiin 80
Figura 49 — Micrografias mostrando o aspecto da ferrita acicular. ..................cc........ 80
Figura 50 - Esquema ilustrativo das morfologias dos tipos de ferrita encontradas na
microestrutura da amostra da placa na condicdo como solidificada através do
[INGOtAMENTO CONTINUO. ... 81
Figura 51 — Micrografias da mesma regido da amostra apds tratamento térmico de
recozimento obtidas por: A) microscopico 6tico confocal; B) microscopio eletrénico de
(V2= L (=T [0 = PP PSRRP 85
Figura 52 — Histograma da distribuigdo dos tamanhos de grdos do material recozido a
L0 R O [ =T | (=T I T = TR 87
Figura 53 — Micrografias da amostra submetida ao tratamento térmico de recozimento
a 1100°C durante 1 hora mostrando a variagdo no tamanho de grao da ferrita
POIIGONAL. e 88
Figura 54 — Termograma da analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
durante aquecimento até 1100°C sob atmosfera inerte a uma taxa de 15°C/min. ....89
Figura 55 — Micrografias da amostra do aco ARBL apds envelhecimento a 600°C a) e
b) durante 1 hora; c) e d) durante 3 horas e e) e f) durante 9 horas. ...........ccouueeee.. 92
Figura 56 — Montagem das micrografias da amostra submetida ao tratamento térmico
de 800°C durante 3 horas apos tratamento de homogeneizagédo a 1100°C durante 1
0] = TR PP 95
Figura 57 — Montagem das micrografias da amostra submetida ao tratamento térmico
de 800°C durante 9 horas apoés tratamento de homogeneizagédo a 1100°C durante 1
T = TP 96
Figura 58 — Micrografia da amostra submetida ao tratamento isotérmico a 350°C
(o (U] =T o) (I g o] = T 97
Figura 59 — Micrografia do agco ARBL como recebido evidenciando a presencga de

precipitados e inclusdes metalicas distribuidos na microestrutura. ........................... 98



IX

Figura 60 - Esquema ilustrativo dos tipos de precipitados encontrados na
microestrutura da amostra da placa na condicdo como solidificada através do
liNgotamento CONLINUO. ........ooiiiii e 99
Figura 61 - Micrografias mostrando a morfologia e distribuicdo dos precipitados na
ferrita: A) precipitados alinhados ao longo da ferrita alotromorfica; B) precipitados
alongados cruzando graos de ferrita poligonal/quase poligonal; C) precipitados
aciculares dentro dos graos de ferrita. ... 100
Figura 62 — Micrografias da microestrutura do ago na condigdo como recebida obtidas
pelo: A) microscopio ético confocal; B) microscépio eletrénico de varredura.......... 101
Figura 63 — A) e B) Micrografias do material como recebido os respectivos espectros
dos pontos 1,2e 3 mostradosem C, D e E........ccooriiiii 102
Figura 64 - Micrografias obtidas por A) microscopia 6tica e B) microscopia eletrénica

de varredura do material como recebido indicando os pontos da microanalise EDS

Figura 65 — Micrografias obtidas por A) microscopia 6tica e B) microscopia eletrénica
de varredura da mesma area do aco ARBL na condicdo como recebida indicando os
pontos da microanalise EDS e seus respectivos espectros (C-F).........cc.cceeevveennnn. 106
Figura 66 — Micrografias da amostra na condi¢ao fundida obtidas por: A) microscopio
otico confocal, B) microscopia eletrénica de varredura e os espectros da microanalise
EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura 66 B..................ccccccunnnnee. 108
Figura 67 — a) Micrografia da amostra na condicdo fundida; b) espectro da
microanalise EDS realizada no ponto 1. ........ccooiiiiiiiiiiiiiicc e 109
Figura 68 (continuag&o) — Espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 2-5 da
FIQUIA B8 A. .t 110
Figura 69 — Micrografias da amostra na condi¢cdo fundida obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura e os espectros da microanalise EDS pontual. ................... 111
Figura 70 (continuagao) - Espectro da microanalise EDS dos pontos 1-5. ............. 113
Figura 71 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual
(o [0 1S3 oTo] o) (o T I =N 114
Figura 72 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual
realizada sobre a particula do ponto 1. ... 115
Figura 73 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual

sobre a particula dO PONTO 2.......coi oo 115



X

Figura 74 — A) Micrografia da amostra recozida, B-E) Respectivos espectros da

microanalise EDS pontual realizada nos pontos 1-4 da micrografia da Figura 74 A.

Figura 75 - A) Micrografia da amostra recozida, B-C) Respectivos espectros da
microanalise EDS pontual dos pontos 1 € 2.......ccoooiiiiiiiiiiiiiii e 117
Figura 76 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual
AOS PONTOS 1, 2 € 3.t e e et e e e e et e e e e e e e e e aaeee 118
Figura 77 — A) Micrografia da amostra recozida mostrando particulas com morfologias
diferentes, B-D) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 1, 2
e 3 da micrografia da Figura 77 A. ... 119
Figura 78 (continuag&o) - Espectros da microanalise EDS pontual realizada nos
pontos da micrografia da Figura 78 A. ... 121

Figura 79 - Micrografia da amostra recozida e espectro da microanalise EDS pontual.

Figura 80 (continuac&o) — B-C) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual
dos pontos 1 € 2 da partiCula. ........ooeeeeeiiii e 123
Figura 81 - Micrografia da amostra recozida e espectro da microanalise EDS pontual
dos pontos 1 e 2 no centro e na periferia da particula, respectivamente. ............... 124
Figura 82 (continuag&o) — B-E) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual
(o [0 1S3 oo o) (0 ST I S 125
Figura 83 — A-B) Micrografias da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas e C-
D) os respectivos espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 1 e 2.......... 126
Figura 84 - Micrografia da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas e os
espectros da microanalise EDS pontual das particulas 4 e 5. ..........ccoovviiiiiinnnnnn.n. 127
Figura 85 (continuacdo) — E-F) Respectivos espectros da microanalise EDS realizada
sobre os pontos 3 e 4 identificados na Figura 85 B...........c.covviiiiiiiiiiiiiiicee e 129
Figura 86 (continuacao) — C-E) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual
das PartiCulas 1, 2 € 3. ... 130
Figura 87 — Micrografia da regido mais externa da amostra tratada a 800°C durante 9
horas e os respectivos espectros das microanalises EDS realizada sobre os pontos 1-
5 identificados na Figura 87 A. ... 131
Figura 88 — Micrografia da regido central da amostra tratada a 800°C durante 9 horas
e 0s espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura
B8 A it — et e ee e e e e e e —————taeae e e e e e an————araaaaaeeeaaannrraes 132



Xl

Figura 89 - Micrografia da regiao interna da amostra tratada a 800°C durante 9 horas
e 0s espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura
B A i e — e e e e e e e e ——————aaae e e e e e b ———raaaaaeeaaaannrrnes 133
Figura 90 — A) Micrografia da amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4
horas e B-C) os respectivos espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos
identificados Na Figura 90 A. ... e 134
Figura 91 — A) Micrografia da amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4
horas e B-D) os espectros da microandlise EDS realizada sobre os pontos
identificados Na Figura 91 A. ... 135
Figura 92 — Difratograma de raios X do ago em trés condigbes: como recebida;
recozida e tratado a 800°C durante 9 horas. ...........ccccooiiiiiiiiii e 140
Figura 93 — Grafico mostrando as durezas médias das amostras em diversas
condicdes, a barra de erro de desvio padrao para cada valor. ............cccceeeeveennnnnnn. 144
Figura 94 — Curvas tensao (MPa) versus deformagao (%). .......cccceeeummmmmmmmnnnnnnnnnns 146

Figura 95 — Determinagéo dos valores de n e K através do grafico In eve In oOv...... 147



Xl

iNDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Classificagdo ASTM para alguns agos ARBL (Bundiski, 2010). ................ 7
Tabela 2 - Composi¢ao quimica dos agos APl X70/API5L e X80/API5L (%p). (Shin et.
A1, 20008) ...t e e e e e e e e — e e e e e e e e et a—aaaaaas 68
Tabela 3 — Condi¢des de laminagao dos agos APl X70/API5L e X80/API5L. (Shin et.
2|2 0101 ) PRSPPI 69
Tabela 4 - Composi¢ao quimica do ago X70 (Hwang et. al., 2005).........cccovvveveeeeeene. 70
Tabela 5 - Condi¢des de resfriamento na laminagdo do aco APl X70 (Hwang et. al.,
{0 (01 ) TSSO PERTTRRRPPP 70
Tabela 6 — Composicao quimica do ago estudado e da correspondente especificacdo
API 5L (American Petroleum Institute, 2004 ). .........oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 72

Tabela 7 — Morfologia, tamanho e composicdo das inclusbes nado metalicas
encontradas em todas as CONAICOES. ......ccuuiiiiiiiiiiiiee e, 137
Tabela 8 — Tamanhos e composi¢cdes dos precipitados intermetalicos encontrados em
Lo [N VZ=T E=T= TSR oo o [ o 1= 138
Tabela 9 — Angulos de incidéncia e indice interplanar dos picos. ..........cccccevne..... 140
Tabela 10 — Tensédo de escoamento, coeficiente de encruamento e coeficiente de

LY Lol (U F= 10 a1=] 0] (o TR 147



iNDICE DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ARBL - aco de alta resisténcia e baixa liga.

Oaci - ferrita acicular.

Oalo - ferrita alotromorfica.

aidi - ferrita idiomorfica.

awid1 - ferrita de Widmanstatten primaria

Owid2 - ferrita de Widmanstatten secundaria.

DSC - calorimetria diferencial de varredura.

EDS - espectroscopia de raios X por energia dispersiva.

ev - deformacao verdadeira.
Oe - tensao de escoamento.

ov - tensdo verdadeira.
K - constante plastica de resisténcia.
n - coeficiente de encruamento.

TRC — Transformacgao por resfriamento continuo.

XMl



RESUMO

Os acos de alta resisténcia e baixa liga microligados sdao amplamente utilizados nas
industrias petroliferas, naval e automobilistica, e vem substituindo o ago carbono em
algumas aplicagdes, uma vez que proporcionam redugcéo do peso, maior resisténcia
e tenacidade e melhor soldabilidade e resisténcia a corrosdo atmosférica. Essas
propriedades sdo conseguidas gracgas ao baixo teor de carbono e adi¢gao de elementos
de liga, principalmente dos chamados microligantes. Neste trabalho, investigou-se a
microestrutura inicial de uma amostra de uma placa solidificada através do processo
de lingotamento continuo e apos tratamentos térmicos de recozimento a 1100°C,
envelhecimento a 600°C e isotérmico a 800°C e 350°C. Mediante microscopia dtica,
verificou-se que a microestrutura da amostra na condigcdo como recebida é composta
principalmente de ferrita acicular e também de ferrita de morfologias alotromarfica,
idiomorfica, poligonal, quase-poligonal, de Widmanstatten e de agregados de ferrita e
carbetos. O tratamento de recozimento foi eficiente, uma vez que eliminou toda a
estrutura bruta de solidificagdo, convertendo a microestrutura inicialmente encontrada
em ferrita poligonal e agregados de carbetos e ferrita. O tratamento de envelhecimento
nao promoveu muitas alteragdes nessa ultima microestrutura, a excegao da mudancga
da morfologia da perlita. Os tratamentos isotérmicos n&o convencionais a 800°C e
350°C formaram microestruturas constituidas principalmente de ferrita bainitica
granular e bainita, respectivamente. Através da analise térmica DSC foram
determinadas as temperaturas criticas Act e Acs deste agco. Foram identificados
através da microanalise EDS principalmente particulas de carbetos e carbonitretos de
cromo e nidbio com a presencga de outros elementos como o titanio e inclusdes nao
metalicas que ndo foram alteradas durante os tratamentos. Os ensaios de dureza e
compressao permitiram verificar que a amostra na condigao como recebida apresenta
maior dureza e também maior coeficiente de encruamento. Dentre as amostras
tratadas termicamente, a amostra tratada a 350°C apresentou maior dureza e

coeficiente de encruamento.

Palavras chave: ago, ARBL, tratamento térmico, lingotamento continuo,

microestrutura, dureza.



ABSTRACT

High-strength low alloy steels are widely used in petroleum, naval and automotive
industries, and it's replacing carbon steel in some applications, since they provide
weight reduction, better strength, toughness, weldability and atmospheric corrosion
resistance. These properties are achieved due to lower carbon content and the
addiction of alloying elements, mainly the microalloying ones. This work investigates
the initial microstructure of a sample of a slab solified by continuous casting process
and after different heat treatments: annealing at 1100°C, aging at 600°C and
isothermal treatment at 800°C and 350°C. By optical microscopy, it was found that the
microstructure of the sample as received was mainly composed of acicular ferrite and
another ferrite morphologies - quasi-polygonal, allotriomorphic, idiomorphic,
Widmanstatten - and aggregates of ferrite and carbides. The annealing treatment was
efficient, once eliminated all as-cast structure, converting the initial microstructure in
polygonal ferrite and cabides and ferrite aggregates. The aging treatment did not cause
many changes in the latter microstructure, except for the change of pearlite
morphology. The isothermal treatments at 800°C and 350°C have formed
microstructures predominantly consisted of granular bainitic ferrite and bainite,
respectively. By DSC thermal analysis were determined critical temperatures Ac+ and
Acs of this steel. By EDS microanalyses were identified particles principally of carbides
and carbonitrides of niobium and chromium in the presence of other elements such as
titanium and non-metallic inclusions that were not changed during the treatments. The
hardness and compression tests helped to confirm that the samples as received
condition have higher hardness and greater strain hardening coefficient. Among the
heat-treated samples, the sample treated at 350°C has higher hardness and coefficient

of hardening.

Keywords: steel, HSLA, heat treatment, continuous casting, microstructure, hardness.



CAPITULO 1: INTRODUGAO

Os primeiros agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) foram desenvolvidos
por volta de 1929 com objetivo de reduzir o peso dos vagdes que transportavam
principalmente carvao. Atualmente, o uso destes acos € muito amplo, uma vez que
eles possuem menor custo, maior resisténcia e menor peso que o0s acos carbono. Eles
sdo utilizados em muitas industrias, tais como petrolifera, construgao civil e
automobilistica (HSLA-V Vanadium Steel Technology).

Os acos ARBL podem ser divididos em 6 classes de acordo com o tratamento
térmico e/ou mecanico, composicdo quimica e microestrutura: agos cor-ten; acos de
laminag&o controlada; agos ferritico-perliticos; agos microligados, agos de ferrita
acicular e agos dual-phase (ASM Handbook, 1996).

Adicbes sistematicas de pequenas quantidades de elementos de liga
(microligantes) resultam em melhores propriedades mecanicas, soldabilidade e
corrosdo, permitindo sejam amplamente utilizados com sucesso em aplicagbes que
requerem material de custo relativamente baixo, boa resisténcia mecanica e boa
tenacidade. Atualmente, esses agos sao largamente empregados na construgcao de
componentes industriais (como dutos e tubulagdes, vasos de pressao, reatores e
tanques; em estruturas navais e offshore; em componentes estruturais para veiculos;
na construcéo civil, entre outros) (McGuire, 2008).

A necessidade de exploracéo de petroleo em meios mais hostis nos ultimos
anos levou ao desenvolvimento de novos agos microligados classe API, uma vez que
a exploracao de petréleo em aguas profundas (mais profundo do que 1000 metros),
como € o caso do campo petrolifero de Tupi que estda a 5000 e 7000 metros de
profundidade, exige a utilizacdo de tubos de ago de alta resisténcia para permitir que
o fluxo de producgao de petroleo (Ferreira et. al., 2001).

Nesse contexto, a aplicagao de tubos APl 5L grau X65 e como X70, que
consistem em ARBL, é apresentada como uma solugéo potencial para aumentar a
confiabilidade na operacao destes tubos em ambientes hostis e, consequentemente,
o atendimento de especificagdes exigidas esta relacionado com as microestruturas
apresentadas (Kim, 2007).

A melhor relacdo entre as propriedades e a microestrutura nestes acos é
conseguida pelo processo de laminagao controlada que envolve uma deformacgéo da

austenita primaria antes da recristalizagdo. Neste trabalho, busca-se realizar uma



avaliacio da variagao microestrutura de um aco ARBL apds tratamentos térmicos sem
envolver a deformacgao a partir da microestrutura inicial de solidificacdo do processo

de lingotamento continuo.

1.1 Objetivos

O principal objetivo do presente trabalho € estudar e caracterizar a
microestrutura e as propriedades mecanicas de um aco ARBL inicialmente com
estrutura de solidificagao primaria resultante do processo de lingotamento continuo e
apds os tratamentos térmicos de recozimento e envelhecimento convencional e
tratamento isotérmico. Nesta avaliacdo, busca-se investigar a composi¢cado, a
microestrutura dos graos e precipitados, as temperaturas criticas Ac1i e Acs e
propriedades mecéanicas de dureza e compressdao do aco ARBL a fim de
posteriormente poder compara-las. As técnicas de caracterizagao utilizadas serao:
microscopia otica confocal, microscopia eletrénica de varredura com microanalise

quimica EDS, difracédo de raios X e analise térmica DSC.

1.2 Justificativas

Este trabalho se justifica tanto do ponto de vista cientifico e tecnoldgico, quanto
do ponto de vista econémico.

O estudo destes acgos revela-se importante pois ajudara a entender o efeito dos
tratamentos térmicos na dureza e na microestrutura e também desenvolver e/ou
aperfeicoar estes materiais que vem sendo muito utilizados na industria de petrdleo.
A principio, a identificagdo das particulas encontradas em cada condigao é importante
para ajustar as condicbes de solidificacdo das placas e os parametros de
processamento termomecanico a fim de adquirir uma microestrutura apropriada para
sua aplicagao.

Além disso, o uso extenso destes acos nas industrias petroliferas, como em
dutos e tubos, e também na construgdo naval é essencial para o desenvolvimento

regional.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga)

Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo projetados para oferecer
melhores propriedades mecanicas e/ou maior resisténcia a corrosao atmosférica do
que agos carbono convencionais. Nao sao considerados agos liga, porque foram
concebidos para obter propriedades mecanicas especificas em vez de uma
composi¢ao quimica. Para ser considerado ARBL o ago deve ter limite de escoamento
maior que 275 MPa (40 ksi) (ASM Handbook, 1996).

A composic¢ao quimica de um ago ARBL especifico pode variar de acordo com
a espessura do produto a fim de satisfazer os requisitos de propriedades mecanicas.
Os acos ARBL possuem teores de carbono baixos (0,05 a 0,25%p de carbono) de
modo a apresentar uma boa plasticidade e soldabilidade e um teor de manganés que
pode chegar a 2,0%p. Pequenas quantidades de cromo, niquel, molibdénio, cobre,
nitrogénio, vanadio, niobio, titanio, zircénio s&do utilizadas em varias combinagdes
(Davis, 2001; Kim, 2007).

Seu fornecimento é feito na condigdo laminada, normalizada, ou endurecido
por precipitacao a fim de atender as solicitagdes de propriedades especificas. No caso
particular dos agos microligados para uso em tubulagédo e dutos, a normatizagéo é
feita de acordo com especificacbes de composi¢cao e resisténcia do Instituto
Americano de Petroleo (API) (Junior, 2004).

Varios graus de agos para uso em dutos e tubulag¢des sédo especificados pela
norma API-5L (“Specification for Line Pipe Steel”), a qual fornece uma gama de
materiais com resisténcia mecanica variada, associada a valores significativos de
tenacidade e resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio. Estes acos API, que sao
classificados como acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL), apresentam
basicamente uma microestrutura tipica de ferrita-perlita. Acos ARBL, em que o teor
de carbono € de cerca de 0,06% em peso, tém tido um desempenho excepcional em
relacdo aos agcos C-Mn, devido a sua melhor combinagao de resisténcia mecénica e
tenacidade. Esta combinagdo é conseguida através da adicdo de elementos de
microligantes como Mo, Ti, V, Nb e Ni, e, também, devido a tratamentos termo-

mecanicos (Kim, 2007).



A alta resisténcia mecanica devido a combinacédo da tensao de escoamento e
da tenacidade destes materiais € resultado principalmente de dois fatores
metalurgicos do material: pequeno tamanho de grdo e pequenos precipitados
finamente dispersos na matriz. Desta forma, os graus API-X52 até API-X70 sao
basicamente agos ARBL nos quais os niveis de resisténcia mecanica sdo conseguidos
a partir de uma microestrutura refinada de ferrita-perlita (ou ferrita-martensita), alta
densidade de discordancias (gerada pelo trabalho a frio), endurecimento por
precipitagao (causado por carbetos de Ti, B, V e/ou Nb finamente dispersos na matriz
ferritica) e um endurecimento residual causado pela textura/anisotropia do material
(Junior, 2004).

A Tabela 1 apresenta alguns agos ARBL e suas respectivas tensdes de
escoamento minima e os principais elementos de liga presentes (Bundiski, 2010).



Tabela 1 — Classificagcdo ASTM para alguns agcos ARBL (Bundiski, 2010).

Classificagao ASTM Tensao de escoamento (Mpa) Principais Formas Tipicas
Elementos de Liga
A242 (2 Graus) (290-345) Mn, Cu, Cr, Ni Barras estruturais, chapas e perfis
A 440 (290-345) Mn, Cu, Si Barras estruturais, chapas e perfis
A 441 (275-345) Mn, Cu, V, Si Barras estruturais, chapas e perfis
A 572 (6 Graus) (290-345) Mn, Nb, V, N Barras estruturais, chapas e perfis
A 588 (6 Graus) (290-450) Mn, Nb, Cu, Cr, Si, Ti Chapas finas e arames
A 607 (6 Graus) (290-485) Mn, Nb, V, Ni, Cu Chapas finas e arames
A 618 (3 Graus) (345) Mn, Nb, V, Si Tubos estruturais
A 633 (5 Graus) (320-410) Mn, V, Cr, N, Cu Perfis estruturais para baixas
temperaturas de servico
A 656 (2 Graus) (550) Mn, V, Al, N, Ti Chapas para veiculos
A 715 (4 Graus) (345-550) Mn, V, Cr, Nb, N Chapas finas e arames




2.1.1 Classificagao dos agcos ARBL

Na literatura sdo encontradas diversas classificacbes para os acos de alta
resisténcia e baixa liga. No presente trabalho foi adotada classificacdo descrita a

seguir (ASM Handbook, 1996).

2.1.1.1 Acos cor-ten

Também chamados de patinaveis, foram os primeiros agos ARBL
desenvolvidos. Foram produzidos nos Estados Unidos da América durante as
décadas 1930 e 1940 sob a marca Cor-Ten. Estes acos contém entre 0,25%p e
0,55%p de elementos de ligas, principalmente cromo, cobre e fésforo, os quais
aumentam a resisténcia a corrosao, o refino do grao ferritico e a resisténcia devido a
formacao de solugao sélida. O efeito de varios elementos presentes como solugao
sélida na tensdo de escoamento € mostrado na Figura 1 (ASM Handbook, 1996; Blanc
et. al., 1993; Heckroodt, 2002).

A melhor resisténcia a corrosao atmosférica destes acgos é atribuida a formacao
de uma camada densa, coerente e tenaz de ferrugem (6xido marrom) na sua
superficie, a qual funciona como uma barreira que restringe a entrada de oxigénio e
umidade (Bijen, 2003).
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Figura 1 - Efeito de varios elementos de ligas no limite de escoamento (ASM

Handbook, 1996).

Uma condicao estavel sem qualquer indicio de corrosido perceptivel pode ser
alcangada ao longo de poucos anos. Porém, isto ndo se aplica em meios onde os sais

possam ser depositados, como em meios marinhos. Também nao sao aplicados em



meios fortemente poluidos quimicamente, nem onde as pecas de construgao estao
continuamente molhadas ou umidas (Bijen, 2003).

Os acos cor-ten podem ser divididos em dois graus: acos cor-ten com baixo
teor de fosforo e com adicao de multiplos elementos de liga para aumentar a
resisténcia a corrosao e a resisténcia mecanica através da formacao de solugao solida
e agos cor-ten com alto teor de fésforo (0,05 a 0,15%p) para aumento da resisténcia
e da resisténcia a corrosao, junto a outros elementos de ligas (ASM Handbook, 1996).

Microligantes como vanadio e/ou nidbio podem melhorar o limite de
escoamento dos acos cor-ten; a adicdo de nidbio também aumenta a tenacidade. O
tratamento de normalizagao ou laminagao com resfriamento controlado também pode
refinar o tamanho de grdo, melhorando a tenacidade e o limite de escoamento.
Portanto, se submetido ao tratamento de normalizac&o ou ao resfriamento rapido para
refino de gréo, o efeito do teor de carbono e de elementos de ligas adicionados deve
ser considerado na temperabilidade, assim como o potencial para reacdes
indesejaveis que levariam a formacgao de bainita superior e ferrita de Widmanstaten
(ASM Handbook, 1996).

2.1.1.2 Acos de laminacao controlada

Acos de laminacdo controlada sao aqueles que sdo submetidos a laminagéao a
quente obtendo-se inicialmente uma estrutura austenitica altamente deformada.
Como consequéncia, durante o resfriamento a austenita deformada é convertida numa

estrutura ferritica de graos muito pequenos (ultrafinos) (Sharma, 1996).

2.1.1.3 Acos ferritico-perliticos

Os acos ferritico-perliticos tém microestrutura constituida por grdos de ferrita
muito finos e precipitados de carbonitretos de nidbio e vanadio, mas com baixo teor
de carbono e, por isso, pouca ou nenhuma perlita. O teor de carbono pode ser
reduzido para melhorar a soldabilidade e a tenacidade, uma vez que a presenga do
niébio e do vanadio causam endurecimento por precipitagdo compensando a reducao

do carbono. Por meio da laminagao a quente é realizado o refino da estrutura ferritica
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obtendo-se melhores tenacidade e limite de escoamento (345-620 MPa) (ASM
Handbook, 1996).

2.1.1.4 Acos microligados

Os acos microligados possuem pequenas adigdes de elementos tais como nidbio,
vanadio e/ou titanio, cujos objetivos principais sao o refino do tamanho de gréo e/ou
endurecimento por precipitagdo. Em geral, estes agcos possuem teor de carbono baixo,
variando entre 0,05 a 0,15%p, tensdo de escoamento entre 500 e 750 MPa, que pode
ser obtida sem tratamento térmico, além de boa soldabilidade (DeGarmo, 2011).

2.1.1.5 Acos de ferrita acicular

Acos de ferrita acicular possuem teores de carbono muito baixos, com
temperabilidade suficiente para formar através do resfriamento uma microestrutura de
alta resisténcia de ferrita acicular muito fina em vez da habitual ferrita poligonal. Os
acos de ferrita acicular usados em tubos exibem boa capacidade de encruamento,
deformagdo continua e rapida, levando ao aumento da resisténcia em relagdo a

resisténcia da tira usada para sua fabricagao (ASM Handbook, 1996).

2.1.1.6 Acos “dual phase”

Os acos “dual phase” sao constituidos de uma estrutura ferritica-martensitica,
a qual pode ser obtida pelo resfriamento a partir da regiao intercritica (constituida de
ferrita-austenita) e posterior resfriamento. Esta estrutura bifasica confere elevada
resisténcia mecanica e boa tenacidade a estes acos. No inicio da década de 70, os
acos “dual phase” tiveram investimento consideraveis em pesquisas e
desenvolvimentos devido as necessidades relacionadas ao desempenho mecanico e

baixa densidade das ligas da industria automobilistica (Braz et. al., 2006).

2.1.2 Mecanismos de Endurecimento
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As propriedades mecanicas dos acos ARBL podem ser obtidas a partir de
diferentes mecanismos de endurecimento. Os principais mecanismos sao:
encruamento, solugado solida, refino de grao, precipitacdo de segunda fase. Todos
estes métodos sdao baseados no aumento da tensdo necessaria para movimentagao

das discordancias (Raghavan, 2011).

2.1.2.1 Solugao Solida

Uma solugcdo solida pode ser definida como a presenca de atomos nos
intersticios ou nas vacancias da estrutura cristalina de outro componente. Pode ser
classificada como intersticial ou substitucional. No primeiro caso, o atomo do soluto
ocupa uma posicao intersticial entre os atomos do solvente, enquanto no ultimo, ele
substitui um atomo do solvente. O endurecimento através da formacao de solucéo
sélida é causado pela deformacado de rede e pelo aumento da resisténcia ao
movimento das discordancias (Askeland et. al., 2010).

O grau de endurecimento por solugdo solida depende dos tamanhos dos
atomos de solvente e soluto. Uma maior diferenca dos tamanhos entre eles causa
maior deformacdo na estrutura cristalina dificultando o deslizamento. Porém, a
quantidade do elemento de liga adicionado também influencia, pois quanto maior a
quantidade de atomos dissolvidos na rede, maior sera o efeito endurecedor. Caso o
limite de solubilidade seja ultrapassado, os outros mecanismos de endurecimento, tal
como a dispersao e/ou a precipitagdo, podem passar a atuar. Neste caso, a interface
entre a fase matriz e a fase dispersa ou precipitada resiste ao movimento e contribui
para o endurecimento (Askeland et. al., 2010).

Uma solucdo solida intersticial pode ser formada quando os atomos do
elementos adicionados séo suficientemente pequenos comparado aos atomos do
solvente. A distor¢do da rede depende do tamanho, da forma dos intersticios e do tipo
de atomo. Por exemplo, como mostrado na Figura 2, um atomo de carbono num
intersticio octaédrico no ferro CFC produz um campo de tensbes simétrico, enquanto
0 mesmo atomo no intersticio tetraédrico do ferro CCC gera um campo de tensdes
assimétrico. A distorcdo ndo simétrica devido aos atomos intersticiais na rede
tetragonal de corpo centrado da martensita produz um efeito endurecedor muito maior
se comparada ao efeito endurecedor de uma solucao sélida normal no sistema cubico
(Durand-Charre, 2004).
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@ Atomos do Metal @ Atomos do Metal

o Intersticios Tetraédricos o Intersticios Octaédricos

A) B)

Figura 2 — Intersticios na estrutura cristalina CFC: a) tetraétrico; b) octaétrico.
(Hammond, 2009)

Para alguns elementos de liga, tais como carbono e nitrogénio, pode ser
energeticamente mais favoravel se posicionar nas discordancias se o tamanho do
atomo for muito grande para o tamanho do intersticio ja ocupado. Este efeito é
particularmente encontrado em agos de baixo carbono, onde atomos de carbono
tendem a segregar nas arestas das discordancias. Esta segregagao € acompanhada
pelo decréscimo da energia de deformacéo elastica devido ao fato de as deformacdes
de rede associadas com os atomos de solutos serem parcialmente compensadas
pelas deformacgdes de redes associadas com as discordancias. Tal atmosfera de
soluto ao redor das discordancias € conhecida como atmosfera de Cottrel, a qual
tende a bloquear as discordancias, impedindo seu movimento. Apds ser superado
este efeito, a energia do sistema aumenta o que causa o fendbmeno de envelhecimento
por deformacao, responsavel pelo aumento da resisténcia e queda da ductilidade sob
determinadas condi¢des (Durand-Charre, 2004; Novikov, 1981; Raghavan, 2011).

Se o envelhecimento for realizado com baixas taxas de deformacao a
temperaturas relativamente altas, este fenbmeno sera chamado de envelhecimento
dindmico por deformacdo. Este fenbmeno é causado pela inibicdo esporadica da
deformagao plastica a temperaturas elevadas e baixas taxas de deformacao devido
ao equilibrio dindmico entre o bloqueio das discordancias pela atmosfera de Cottrel e
sua liberacdo pelo fendmeno termicamente ativado. E também chamado de efeito de
Portevin-Le Chatelier e € amplamente observado em acos tipo bake hardening

(envelhecidos por deformagéo). Quando o ago é levado a temperaturas médias, entre
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200 e 400°C, os atomos intersticiais sdo suficientemente modveis para alcancar as
discordancias, impedindo o seu movimento e ancoram-as, sendo necessaria uma
maior tensdo para que o deslizamento continue. Sob estas condigbes, uma série
repetida de quedas da tensdo de escoamento pode ser observada durante o ensaio
de tragdo como mostra a curva tensdo-deformagdo de um ago doce da Figura 3
(Dominique, 1998; Durand-Charre, 2004; Novikov, 1981).

O envelhecimento dinamico por deformacdo e o envelhecimento por
deformacdo séo resultantes da interagdo das discordancias com os solutos
intersticiais, mas a interacdo no primeiro ocorre no curso da deformagao, enquanto no

ultimo, ocorre apds a deformagao (Dominique, 1998).

2

Tensao (MPa)
g 8

Deformagéo (%)

Figura 3 - Efeito Portevin-Le Chatelier num ago doce, deformado a 10 sec™' em varias

temperaturas (Dominique, 1998).

Na Figura 4 é apresentado o efeito endurecedor de alguns elementos de liga
comuns na ferrita e austenita. No caso da ferrita, Figura 4 A, os elementos que causam
maior endurecimento sdo C, N e P, porém possuem baixa solubilidade e pouco
interesse pratico, exceto quando estdo contidos numa solugéo solida supersaturada,
como € o caso da martensita. A Figura 4 B mostra que estes elementos que formam
solugéo solida intersticial também mostram maior efeito endurecedor na austenita, os
elementos substitucionais mais efetivos sdo W, Mo e V. No entanto, estes elementos
sdo estabilizadores da ferrita e por isso tem seus teores limitados (Durand-Charre,
2004).
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Figura 4 — A) Efeito do endurecimento por solugao num ago HSLA ferritico-perlitico;

B) Efeito do endurecimento por solugao soélida na austenita (Durand-Charre, 2004).

2.1.2.2 Trabalho a Frio

O trabalho a frio € definido como a deformacdo plastica de um metal a
temperaturas relativamente baixas em relagdo ao ponto de fusdo. A temperatura que
define o limite superior do intervalo de trabalho a frio ndo é exata, uma vez que varia
com a composicao, a velocidade e a quantidade de deformacgao. Para simplificar,
assume-se que a deformacao plastica corresponde ao trabalho a frio se for realizada
abaixo da metade da temperatura do ponto de fusdo em escala absoluta (Reed-Hill
et. al., 2010).

A deformacao plastica ocorre através de um processo conhecido como
“‘deslizamento”, ou seja, o deslizamento dos planos atdbmicos, o movimento das
discordancias que, por sua vez, ocorre preferencialmente em direcoes e planos de
maior densidade atdmica entre as existentes no sistema cristalino (Higgins, 1993).

Quando metais sao trabalhados a frio, suas resisténcia e dureza aumentam.
Cristais recozidos possuem uma densidade de discordancia tipica de 108 m2, que
pode ser aumentada para 10'9-10"2 m2 pelo trabalho a frio moderado e 10'4-10"6 m
por forte trabalho a frio. Portanto, € I6gico pensar que o aumento da densidade de
discordancia deixara o cristal mais propenso ao deslizamento, uma vez que muitas
discordancias estao disponiveis. Porém isso ndo acontece, pois o deslizamento torna-

se mais dificil devido ao efeito de interferéncia exercido pelos campos de tensdes das
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discordancias adjacentes (Raghavan, 2011). Este fenbmeno é a base do trabalho a

frio e pode ser descrito pela Equacao 1.

T=T0+A\/; (1)

onde 7 € a tensao necessaria para mover a discordancia na matriz cuja densidade de

discordancias é p e 1, € a tensdo necessaria para mover a discordancia ha mesma

matriz com densidade de discordancias igual a zero e A € uma constante. A = %b,
onde p é o médulo de cisalhamento do cristal e b é o vetor Burgers da discordancia
em movimento (Raghavan, 2011).

A principal desvantagem do trabalho a frio € a diminuigdo da ductilidade,
conforme mostra a Figura 5. Além disso, o trabalho a frio é prejudicial, pois aumenta

a temperatura de transicao ductil-fragil dos agcos (Raghavan, 2011).

(\

Tensdo —p

(T

N

U]
NN
%5, %30, e
609/;0% Deforma@ao/(éL
Figura 5 - Curva tensado-deformacdo em fungdo do trabalho a frio realizado

(Raghavan, 2011).

2.1.2.3 Refino do Tamanho de Grao

Metais policristalinos quase sempre mostram uma forte dependéncia do
tamanho de grao sobre resisténcia mecanica, com possivel exce¢ao a temperaturas
muito elevadas. Um material com granulagao fina € mais resistente do que um material
que possui granulagdo grosseira, uma vez que 0 primeiro possui uma maior area total
de contorno de graos a qual dificulta o movimento das discordancias (Callister, 2008;
Reed-Hill et. al., 2010).
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Diferente do mecanismo de trabalho a frio, o refino de grdo nao diminui a
ductilidade. Além disso, a temperatura de transigao ductil-fragil diminui, permitindo que
0 acgo permaneca resistente numa faixa maior de temperatura, e a resisténcia a fadiga
aumenta pelo refino de grao. Consequentemente, este mecanismo é talvez o mais
desejado dos quatro métodos de endurecimento dos materiais metalicos (Raghavan,
2011).

De acordo com a teoria das discordancias os contornos de grao atuam como
obstaculos ao deslizamento das discordancias, originando empilhamentos de
discordancias em seus planos de deslizamento atras dos contornos. Desta forma,
quanto maior o gréo, maior o numero de discordancia nesses empilhamentos, visto
que a distdncia média entre as discordancias e o contorno € maior. A grandeza da
concentracao de tensodes € proporcional a raiz quadrada do numero de discordancias
empilhadas. Portanto, graos maiores terdo concentragdes de tensdes maiores. Além
disso, esses empilhamentos devem produzir uma concentragao de tensdes no grao
adjacente que varia com o numero de discordancias do empilhamento e a intensidade
da tensao aplicada. A propagacéao da deformagéo de um gréo para outro (na forma de
bandas de Luders) ocorre sob tensées menores quando o tamanho de gréao € maior
(Raghavan, 2011; Reed-Hill , 1982).

Através desta teoria, Hall e Petch propuseram uma relagao linear entre a tenséo
de escoamento e a raiz quadrada da densidade de discordancias, a qual € conhecida
como equacao de Hall-Petch (ASM Handbook, 1996):

oy = 0y + k,d ™/ (2)

onde

o, € a tensdo de escoamento do metal policristalino;

o, € a tensdo de escoamento para um grao de tamanho infinito;

k € a constante de Hall-Petch; e

d é o diametro médio do gréo.

Quando o didmetro médio do gréo (d) € muito grande, g, = g,. A contribuicdo
do termo k,d~*/ é maior quanto menor for o tamanho de gréo. A Figura 6 mostra a
relagdo do didmetro médio de grdo e a tensdo de escoamento de um ago baixo
carbono para diferentes temperaturas. Pode-se observar que o termo g, (coeficiente
linear) é dependente da temperatura, enquanto k (coeficiente angular) € independente

da temperatura.
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Figura 6 — Grafico da equacédo de Hall-Petch para ago baixo carbono em trés
diferentes temperaturas. A tensdo de escoamento aumenta com a diminui¢gdo do

tamanho de grao (Raghavan, 2011).

O efeito endurecedor para um dado tamanho de grédo depende da magnitude
da constante k. Em geral, k tende a ser maior para metais CCC, se comparado com
metais CFC ou HC. Por exemplo, k= 0,71 MN m-32 para o ferro CCC, enquanto & 0,11
e 0,07 MN m/2 para o cobre e o aluminio, respectivamente. Um efeito endurecedor
semelhante origina-se a partir dos contornos dos subgrédos em metais deformados,
uma vez que o movimento das discordancias também pode ser impedido por estes
(Raghavan, 2011).

No caso dos agos ARBL, os carbetos formados a partir dos microligantes como
Nb, V e Ti se dissolvem na solucido austenitica durante o reaquecimento no forno de
poco antes da laminagdo. Quando o ago é laminado, a solubilidade dos elementos
microligantes diminui com a diminui¢ao da temperatura. A deformacao induzida pelos
precipitados de carbetos ocorre numa escala muito fina. Estes precipitados impedem

efetivamente a migragao dos contornos de gréos durante a recristalizagdo secundaria
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da austenita deformada entre os passes nos estagios de laminagao. O decréscimo da
taxa de crescimento devido ao bloqueio do contorno de grao produz graos austeniticos
finos, que, por sua vez, proporcionam mais sitios de nucleacao da ferrita, resultando
num grao ferritico muito fino. Os gréos ferriticos mais finos sao obtidos na laminagao

controlada, a qual sera discutida na sec¢ado 2.1.6 (Raghavan, 2011).

2.1.2.4 Precipitagcao (Envelhecimento)

O tratamento térmico de envelhecimento é baseado nas relagdes de
solubilidade. Com o aumento da temperatura, a segunda fase deve ser soluvel e, a
medida que ocorre o decréscimo da temperatura, o limite de solubilidade deve
diminuir, de modo que a partir de composi¢gées acima do limite de solubilidade seja
possivel formar uma solugdo sélida supersaturada, a qual pode ser decomposta
formando pequenas particulas de segunda fase, responsaveis pelo aumento das
propriedades de resisténcia da liga. Este tipo de tratamento é mais frequentemente
utilizado em ligas nao-ferrosas, principalmente ligas de aluminio e magnésio (Dieter,
1981; Reed-Hill et. al., 2010).

Este tratamento térmico é realizado em trés estagios:
- Solubilizagao
- Témpera

- Precipitagao

Para detalhar como é realizado o tratamento de envelhecimento, sera feito o
uso de uma liga hipotética A-B, cujo diagrama de fases é mostrado na Figura 7.

Considerando que a liga A-B possui a composicdo Co, da-se inicio ao
tratamento através do aquecimento da liga até a temperatura To no campo monofasico
da solugdo sdlida a, e entdo mantem-se esta liga a esta temperatura até que todos
precipitados de [ sejam dissolvidos, obtendo-se completa homogeneizagdo da
solucao solida a (Callister, 2008).

ApOs o primeiro estagio, chamado de solubilizagéo, realiza-se a témpera até a
temperatura T1, em muitas ligas a temperatura ambiente, de forma a obter-se uma
solucado soélida supersaturada em atomos de soluto B. Esta € uma condigao

metaestavel, visto que a liga apresenta a composi¢cao Co, bem maior que a composi¢ao
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de equilibrio e portanto, encontra-se supersaturada de soluto e lacunas (Callister,

2008).

L
g B +.I,
© B
8
5
=
a+p
B
!
Cp
Composigéo (%p de B)

Figura 7 - Diagrama de fases hipotético A-B. (Callister, 2008)

O ultimo estagio € de precipitagcado, no qual a liga supersaturada é aquecida a
uma temperatura intermediaria (por exemplo, T2), e mantida nesta temperatura pelo
tempo necessario para que, por meio de processos de difusdo, ocorra a precipitacao
de particulas de segunda fase B com melhor tamanho, morfologia, distribuicdo que
resultem em melhores propriedades que a microestrutura inicial (Callister, 2008).

O principal efeito da precipitacdo de segunda fase € o endurecimento da matriz.
Desta forma, pode-se plotar uma curva tipica de envelhecimento, conforme mostra a
Figura 8. A obtencao destas curvas é feita a partir da solubilizagcédo de varias amostras,
as quais sédo temperadas e envelhecidas a uma mesma temperatura, porém a
diferentes tempos para que posteriormente possa ser tragado o grafico com as

durezas encontradas para cada tempo de envelhecimento (Reed-Hill, 1982).
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Figura 8 - Variagao da dureza durante o tratamento de envelhecimento. Liga Fe-
0,015% C. Temperatura de envelhecimento 90°C (Reed-Hill, 1982).

A forma da curva de envelhecimento é fungado de duas principais variaveis: a
temperatura de envelhecimento e a composicdo do metal. A temperatura, como foi
mostrado anteriormente, afeta as taxas de difusdo e nucleagao dos precipitados, por
isso é importante fazer-se uso de uma temperatura intermediaria para que se obtenha
uma boa combinacdo destes dois efeitos e consequentemente, maximo
endurecimento. A concentracdo de soluto também afeta a precipitagdo, uma
supersaturacédo pequena dificulta a nucleacado e o endurecimento ocorre lentamente
a uma temperatura constante, de forma que a dureza maxima obtida é pequena pois
a quantidade de soluto que estava supersaturado e que serviria para a precipitacao
era pequena. No entanto, o aumento da concentracao total de soluto possibilita a
obtencao de uma dureza maxima e tempos ainda menores.

O processo de nucleagdo e crescimento dos precipitados pode ocorrer
simultaneamente. A solucdo solida pode perder seus atomos de B através de dois
modos, tanto pelo crescimento das particulas ja formadas, como pela formacao de
novos nucleos adicionais (Reed-Hill, 1982).

A nucleagao das particulas, por sua vez, pode ocorrer de duas maneiras:
heterogénea ou homogénea. O primeiro tipo de nucleagdo ocorre em defeitos
cristalinos, tais como discordancias, particulas de impurezas, falhas de empilhamento,
contornos de gréos, entre outros, enquanto no ultimo, a formagéo do nucleo acontece
espontaneamente, através de flutuagées de composicdes e temperatura ao longo da
solugao (Reed-Hill, 1982; Durand-Charre, 2004).
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A temperatura afeta comportamento de nucleacao, de forma que o tamanho do
nucleo estavel varia com a temperatura. Conforme mostra o grafico da Figura 9, para
temperaturas mais baixas de precipitagdo o raio critico ro € menor e a energia que
deve ser alcangada para forma o nucleo estavel sao menores. Isto pode ser explicado
pelo alto grau de supersaturagédo obtido em baixas temperaturas. Porém, com visto
anteriormente, a velocidade de difusdo dos atomos é prejudicada, sendo, portanto, o
tempo necessario para precipitacdo muito longo. Em temperaturas muito altas,
proximas a linha solvus, o raio critico se aproxima do infinito e ndo ocorre nucleacao,
pois a supersaturacido € baixa. Apesar da velocidade de difusao ser alta, a taxa de

nucleacgéao é tao baixa que nao se consegue forma um nucleo sequer.

Energia de superficie

Raio

Energia livre

Alta temperatura

Baixa temperatura

Energia volumétrica

Figura 9 - Influéncia da temperatura na energia livre necessaria para formacéo de um

nucleo e no seu raio critico (Reed-Hill , 1982).

A fase precipitada n&o se origina com sua estrutura final, mas pode apresentar
varias estruturas cristalinas intermediarias, antes que se desenvolva o precipitado final
estavel. No caso da liga Al-Cu, o primeiro estagio da sequéncia de precipitacéo
consiste na formagao de um arranjo de particulas muito pequenas, chamado de zonas
de Guinier-Preston (zonas G.P.), pois foi primeiramente detectado por Guinier e
Preston por meio de técnicas de raios X na década dos anos 30. Esta zonas tém
composicao e estrutura definidas, que ndo sdo as mesmas do precipitado estavel final
(Reed-Hill, 1982; Verhoeven, 1987).

Com aquecimento aparecem as fases mais estaveis (em geral intermediarias)

e as particulas que formam as zonas G.P sédo dissolvidas. Esta segunda fase formada
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nucleia-se uniformemente na matriz com interface coerente entre o precipitado e a
matriz, sendo chamado de precipitado 6” - coerente. A interface coerente produz uma
deformacgao da rede muito alta para garantia esta coeréncia. Com aumento do tempo
de envelhecimento ocorre o fendmeno de superenvelhecimento, onde ocorre a
diminuicdo da coeréncia do precipitado, formando primeiramente particulas
semicoerentes (8’) e posteriormente incoerentes (8”). Com a perda da coeréncia, a
resisténcia mecanica do material diminui. Nas Figuras 10 e 11, é feita a ilustragao
esquematica de varios estagios durante a formacao da fase precipitada de equilibrio

(0) (Reed-Hill, 1982; Verhoeven, 1987).
\"'
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Resisténcia ou dureza

Logaritimo do tempo de envelhecimento

Figura 10 - Diagrama esquematico mostrando a resisténcia e a dureza como fungéo
do logaritmo do tempo de envelhecimento a uma temperatura constante durante o

tratamento térmico de precipitacao (Callister, 2008).
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Figura 11 - Estagios durante a formacao da fase precipitada de equilibrio: a) solugao

solida a supersaturada; b) fase precipitada de transicao 6”; c) fase de equilibrio 6

dentro da fase matriz (Callister, 2008).
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A deformacgao de ligas com endurecimento devido a presenga de particulas
finas dispersas na matriz € bem ilustrada pelas curvas tensdo-deformacgao na Figura
12. A partir deste grafico pode ser feita a correlacdo entre o comportamento da
deformacdo para diversas condigbes. Quando os cristais sao tratados por
solubilizagdo e témpera de maneira que liga tenha todo cobre supersaturado em
solugdo sdlida, a tensdo de escoamento € aumentada significantemente sobre o
aluminio puro. A taxa de encruamento (inclinagao da curva tensdo-deformacgao) é
baixa e caracteristica de deslizamento facil. As bandas de deslizamento sao largas e
espacadas (Dieter, 1981).

Porém, quando o cristal € envelhecido até que sejam formadas as zonas GP
coerentes, a taxa de escoamento é maior, enquanto a taxa de encruamento cai, o que
sugere que as discordancias “cortam” as zonas GP, uma vez que a tens&o atinge um
valor suficientemente alto. As linhas de deslizamento sdo mais finas e menos
espacadas do que na primeira situacédo. Os cristais envelhecidos até o maximo de
dureza mostram uma ligeira diminuicdo da tensdo de escoamento, ja a taxa de
encruamento mostra um aumento significativo. Nessas condi¢des, as linhas de
deslizamento sdo muito pequenas ou indistinguiveis na superficie do cristal, o que
sugere que as discordancias nao cortam mais as particulas para formar bandas de
deslizamento bem definidas, mas movem-se ao redor das particulas de maneira a
ultrapassa-las (Dieter, 1981).

Na condicao de superenvelhecimento, onde as particulas nao s&o coerentes e
ja relativamente grandes, a tensdo de escoamento € baixa mas a tensdo de
encruamento é muito alta. As discordancias se acumulam em emaranhados em torno
das particulas durante o processo de passagem entre elas. Isto provoca deslizamento
em sistemas de deslizamento primarios e promove também o encruamento da matriz.
As altas tensdes, associadas aos anéis de discordancias ao redor das particulas,
tendem a amolda-las, por deformacéao elastica, a deformacgéao plastica da matriz. As
particulas sofrem deformacdes elasticas muito grandes, e desta forma, suportam uma
grande parte da carga total, da mesma maneira que os materiais reforcados com
fibras. O limite de resisténcia em ligas superenvelhecidas ou ligas endurecidas por
dispersao € o escoamento ou a fratura das particulas, ou ainda a separacéo da matriz
da particula. Entretanto, uma vez que as particulas sdo geralmente compostos

intermetalicos muito finos, elas possuem alta resisténcia (Dieter, 1981).
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Figura 12 - Representacdo esquematica das curvas tensdo-deformacdo para

monocristais Al-Cu em varias condi¢des (Dieter, 1981).

De um modo geral, pode-se dizer que a maior dificuldade de movimentagao
das discordéancias leva ao aumento da resisténcia. Uma discordancia, ao interagir com
um precipitado, isto €, passar por um precipitado ou movimentar-se entre eles,
aumenta a resisténcia do metal, pois a tensdo necessaria para que haja o
deslizamento no reticulado que contém particulas precipitadas € maior se a particula
€ coerente, pois € cisalhada pela discordancia. O mecanismo de Orowan explica como
ocorre a interacao entre as discordancias e os precipitados nao coerentes. Conforme
mostra a Figura 13, a discordancia tem que se curvar, formando anéis em torno dos
precipitados. Ao haver o encontro entre os anéis adjacentes, ocorre seu
cancelamento, permitindo que as discordancias continuem a movimentar-se. Porém,
como resta um anel atras do precipitado, o campo de tensdes aumentara a resisténcia

a movimentagao da proxima discordancia (Reed-Hill et. al., 2010).
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Figura 13 - Mecanismo de Orowan para o movimento das discordancias através de

um cristal contendo particulas precipitadas (Reed-Hill et. al., 2010).

2.1.2.4.1 Precipitagcao Descontinua em agos ARBL

Nos agcos ARBL, a preferéncia de formagao de carbetos € dos microligantes,
tais como vanadio, titanio, niébio, cromo, molibdénio e tungsténio. Desta forma, num
tipico agco ARBL que contem vanadio formam-se carbetos de vanadio, VC, ao invés
de carbetos de ferro, FesC. A precipitacdo nestes agos pode ocorrer de forma
descontinua e continua (Reed-Hill et. al., 2010).

A precipitagdo € dita continua quando a nova fase formada nucleia-se
aleatoriamente dentro da fase primaria, sem frente de transformacao localizada,
sendo o crescimento de cada particula independente do transporte difusional do
soluto. A precipitagdo descontinua ocorre em lugares restritos, divide o material em
duas distintas regides, uma na qual a fase supersaturada primaria a’ existe e outra
que consiste de colénias provenientes da transformacao de equilibrio das fases a e .
(Durand-Charre, 2004).

A precipitagdo descontinua é geralmente observada quando a nucleagao na
precipitacdo continua € dificultada, tal como em pequenas supersaturacdes, por
exemplo, em baixas taxas de resfriamento até a temperatura de equilibrio da
precipitacdo, ou quando a energia interfacial entre A e B é alta. Este fenbmeno pode
ser prevenido através do encruamento, o qual facilita a precipitagdo continua. A
morfologia dos precipitados encontrados em agos de alta liga é muito parecida com a
perlita, embora a reagcado de transformacao seja diferente (Reed-Hill et. al., 2010;
Durand-Charre, 2004).

O endurecimento por precipitagdo € conseguido a partir da formagéo de finos
precipitados, os quais podem nuclear-se: na interface austenita-ferrita e apds a

transformacgao da ferrita. A precipitacdo dos carbetos e carbonitretos, a qual ocorre
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em associagdo com a transformacao da interface entre a austenita e a ferrita, e
também entre a austenita e a perlita € um tipo de precipitacdo descontinua, a qual é
chamada de precipitagao interfasica. Este tipo de precipitacdo tem sido encontrado
em acgos proeutetdides e ferriticos-perliticos (Edmonds, 1993).

A precipitagdo interfasica foi considerada responsavel por grande
endurecimento apds transformacgdes isotérmicas, atingindo 400 MPa num ago com
alto teor de nidbio e até 600 MPa em acos com alto teor de titanio (Kestenbach et. al.,
2006).

A maioria dos carbetos e nitretos microligantes apresentam niveis de
solubilidade na austenita parecidos, com a excecao do nitreto de titdnio e do carbeto
de vanadio, ja que o primeiro € estavel e o ultimo é soluvel na austenita em
comparagao com carbetos e nitretos de outros microligantes. Particulas estaveis
proporcionam sitios para nucleagao de outros carbetos e nitretos com consequéncia
da formagao de precipitados duplex e triplex devido a mutua solubilidade
(Shanmugam, 2005).

Considerando um ag¢o com 0,015% de carbono que foi aquecido até o ponto a
no campo austenitico num tempo necessario para completa homogeneizagado da
solugao sélida austenitica, conforme ilustra a Figura 14. No resfriamento lento esta
liga entra no campo bifasico a + vy, situado entre os pontos b e c. Abaixo do ponto ¢
inicia-se o campo da ferrita a. No resfriamento lento a transformacao de y para a
ocorre, como era esperado, entre os pontos b e c. Esta transformagao requer tempo
ou resfriamento lento. Desta forma, o resfriamento rapido ou a témpera a partir do
ponto a até o ponto d e sua conservacao a temperatura do ponto d tende a impedir a
transformacao de y para a durante o resfriamento e permite que a transformacgao
ocorra isotermicamente a temperatura d (Reed-Hill et. al., 2010).

Nos acos ARBL onde ocorre a precipitagao interfasica, o diagrama de ferro-
carbono binario ndo é estritamente aplicavel, porque o carbeto formado néo é a
cementita, mas carbetos tais como carbetos de vanadio (VC), carbeto de nidbio
(NbC), ou de carbeto de titanio (TiC). No entanto, nestes agos, um resfriamento rapido
a partir da regido de austenitica até o campo ferritico seguido por um periodo de
envelhecimento isotérmico implica que a transformagdo de y para a ocorra
isotermicamente. Durante esta transformacgao, havera uma precipitacdo dos carbetos,

a qual ndo ocorre na liga binaria simples ferro-carbono (Reed-Hill et. al., 2010).
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Considerando um aco contendo 0,015%p e 0,075%p de carbono e vanadio,
respectivamente. Se este ago for aquecido até a regido austenitica a temperatura de
aproximadamente 1150°C e mantido a esta temperatura até completa
homogeneizagdo e posteriormente temperado ou resfriado rapidamente até a
temperatura entre 700°C e 850°C, a liga poderia ser envelhecida sob esta ultima
temperatura. Durante o envelhecimento, uma transformacao isotérmica da fase y para
a ocorre. Os precipitados nucleariam na interface entre a austenita e a ferrita. (Reed-
Hill et. al., 2010).
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Figura 14 — Diagrama Fe-C parcial.

2.1.3 Efeito dos Elementos de Liga

Em geral, os acos ARBL contém um numero de elementos de liga os quais se
destinam principalmente a aumentar a resisténcia mecanica através dos mecanismos
de refino do grao ferritico, de endurecimento por precipitagdo dos seus carbonitretos
e por formacgao de solugao sélida; e também ao aumento da resisténcia a corrosao.
Os acos ARBL possuem baixo teor de carbono e contém somente manganés como

elemento de liga significante (1-1,7%p), enquanto os outros elementos, como V, Nb,
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Al, Ti e N, chamados de microligantes, cuja soma nao deve exceder 0,12%p (ASM
Handbook, 1996; Tisza, 2002).

O baixo teor de carbono dos agos ARBL é muito importante para boa
conformacgao, soldabilidade e baixa temperatura de transicdo, a fim de ter melhor
resisténcia a fratura. O manganés também diminui a temperatura de transicao.
Enquanto os microligantes exercem varios efeitos benéficos. Por exemplo, eles
podem causar endurecimento através dos mecanismos de solugao sdélida e também
pela precipitacdo. O manganés e o aluminio, por exemplo, sao adicionados para
aumentar a resisténcia da ferrita. Outros elementos, tais como vanadio, nidbio e
titanio, formam pequenas quantidades de carbetos e nitretos. Os elementos vanadio,
titdnio, nidbio e aluminio contribuem com o refino de grao (Tisza, 2002).

A Figura 15 mostra o efeito de alguns elementos de liga de varios agos ARBL
na temperatura de transicdo e na resisténcia mecéanica (Tisza, 2002). Conforme
mostra o grafico, os agos C-Mn-Al-V-N tem menor temperatura de transicao quando
comparados aos agos C-Mn e, em geral, a tensdo de escoamento destes agos esta

situada em um intervalo de valores maiores do que o ago C-Mn.

A Tensdo de Escoamento (MPa)

300 450 600 750
T B
C-Mn-VI/
JE—
precipitagdo

= [-V-N
C-Mn-Al-V- refino
g / 7 de gréo
» igacdo
C-Mn-V-N
-100 com Al

Temperatura de Transi¢do (°C)

Figura 15 — Tens&o de escoamento versus temperatura de transicdo para varios agos
HSLA (Tisza, 2002).

Os elementos de liga também sdo selecionados para influenciar as
temperaturas de transformacéao de fase, de forma que a transformacao da austenita
para ferrita ocorra a temperaturas mais baixas durante o resfriamento ao ar. Esta
diminuicao da temperatura de transformacao possibilita a formacao de graos finos.

Por exemplo, num tipico ago ARBL baixo carbono estdo presentes elementos como
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silicio, cobre, niquel e fésforo que séo efetivos na produgédo de perlita fina (ASM
Handbook, 1996).

A seguir é descrita a influéncia destes elementos de liga sobre as propriedades
e o desempenho dos agcos ARBL.

Aluminio

Desde meados do século XIX é reconhecido que a adi¢ao de aluminio pode
prevenir alguns tipos de porosidades em agos para fundigado, as quais ocorrem devido
a formacao de gases de 6xidos de carbono durante a solidificagdo. No entanto, a
adicao de aluminio também resulta na perda significativa da ductilidade do ago. De
acordo com Dekkers, 2002, Sims et. al. (1938) mostraram em sua pesquisa sobre o
efeito do aluminio sobre as propriedades do ago médio carbono (cerca de 0,25%p)
que o aluminio afeta a natureza dos sulfetos de manganés. Como o aluminio desoxida
0 ago, nas amostras com teores relativamente elevados de oxigénio foram
encontrados sulfetos de manganés na forma globular e em agos parcialmente
desoxidados com aluminio estes sulfetos apareceram na forma laminar nos contornos
de graos austeniticos, os quais diminuem a ductilidade do ago fundido
significativamente. A adigao significativa de desoxidantes como aluminio, zircénio ou
titdnio, de modo que o acgo liquido seja totalmente desoxidado, resulta em grandes
inclusdes octaédricas facetadas. As diferentes formas de sulfeto s ocorrem em agos
com teor de enxofre de no minimo 0,025%p (Dekkers, 2002).

O aluminio foi o primeiro elemento utilizado para controlar o crescimento do
tamanho de gréao da austenita durante o reaquecimento. Possui efeito positivo também
melhorando a tenacidade de agos tratados termicamente (normalizados ou revenidos
e temperados). Porém, durante a laminagao controlada mostra-se menos efetivo que
O niodbio, titanio, vanadio e zircbnio, pois quando estes quatro elementos sao
adicionados a acos tratados termicamente (revenido e temperado) formam carbetos
estaveis (Dekkers, 2002).

Boro

A introducao de boro no ago baixo carbono promove o crescimento dos graos
ferriticos, refino e distribuicdo uniforme dos carbetos e da perlita. Um estudo mostrou
que a adicao de boro acelera a recristalizagao promovendo o aumento do numero de

sitios para formacao de nucleos em agos contendo fosforo e boro (Girina et. al, 1994).
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O boro nao possui efeito sobre a resisténcia de agos laminados a quente, mas
pode aumentar a endurecibilidade quando a transformacgao de produtos como ferrita
acicular é desejada em acos de baixo carbono laminados a quente. Seu efeito pleno
na endurecibilidade é obtido somente em agos totalmente desoxidados. (ASM
Handbook, 1996)

Calcio

Adicbes apropriadas de calcio ao aco liquido reagem com as particulas de
oxido de aluminio e resultam na transformacéao das inclusées de 6xido aluminio sélido
sélidas em aluminato de caélcio liquido. A quantidade de calcio que reage com o6xido
de aluminio deve ser controlada dentro de uma faixa estreita, pois, de outro modo,
poderdo ser formados aluminatos de calcio sdlidos. Isto se deve ao fato do calcio ter
solubilidade muito baixa no ago liquido. Além disso, o calcio deve reagir de forma
homogénea com todos os Oxidos de aluminio no ago fundido, caso contrario
aluminatos ricos e pobres em calcio serdo formados. Por outro lado, a fluidez diminui
com a presenga de alta quantidade de inclusbes de aluminato de calcio fundido,
podendo mostrar-se mais prejudicial que os 6xidos de aluminio (Dekkers, 2002).

A adicao deste elemento possibilita a obtengcéo de um ago com teor de enxofre
de até 0,005%p ou menos, ajudando a distribuir de forma mais favoravel os sulfetos
eutéticos e evitando a formagédo de sulfeto de manganés, o qual pode provocar
segregacao na linha central e propriedades heterogéneas do ago apos a laminagéo.
A formacao de sulfeto de calcio ocorre apés a transformagao do 6xido de aluminio em
aluminato de calcio. Portanto, o tratamento de calcio € mais eficiente quanto menor
for a quantidade de inclusdes de 6xido de aluminio. O tratamento com calcio néo
resulta em menores teores de oxigénio total ou menores inclusées, porém o calcio
modifica a composicdo e a morfologia das inclusdes nao metalicas, esferoidizando-
as; e além disso, aumenta a concentracdo inicial de hidrogénio necessaria para que
ocorra fragilizagado pelo hidrogénio (Beidokhti, 2009; Dekkers, 2002; Dyudkin et. al.,
2002).

Carbono
Historicamente, o carbono é conhecido como o elemento endurecedor mais
importante do ago. No entanto, o carbono prejudica algumas propriedades, tais como

soldabilidade e plasticidade. Por consequéncia, a adicdo do carbono em acgos
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endurecidos é limitada. Além do mais, para conseguir a combinagao de resisténcia e
tenacidade requerida necessaria, tratamentos térmicos caros, como témpera e

revenido, devem ser utilizados (Bakkaloglu, 2001; Pérez et al., 2004).

Na presenca de elementos de liga, o teor maximo de carbono em agos ARBL
que pode ser utilizado para laminacao controlada é de aproximadamente 0,20%p,
podendo também encontrar-se acos ARBL de 0,30%p. O teor de carbono deve ser
baixo a fim de evitar a formagao de martensita ou bainita, obter boa plasticidade,
soldabilidade, e abaixar temperatura de transicdo (com objetivo de obter boa
resisténcia a fratura fragil). Muitos dos acos ARBL tem teores de 0,60%p ou até
mesmo mais baixo e ainda assim possuem tensado de escoamento entre 345 e 620
MPa. Neste caso, a resisténcia requerida é conseguida pela combinagao de dois
efeitos: refino do grdo durante laminacdo controlada e pelos microligantes
(especialmente o nidbio); e endurecimento por precipitagdo causada pela presenca
de vanadio, niobio e titdnio na composi¢cao (ASM Handbook, 1996).

Cobre

O cobre é adicionado em porcentagens de cerca de 0,20%p a fim de
proporcionar resisténcia a corrosdo atmosférica. O seu efeito sobre a resisténcia a
corrosao € maior quando o fosforo esta presente em quantidades superiores a cerca
de 0,05%p. Quando adicionado em teores acima de 0,50%p, também aumenta a
resisténcia de acos de baixo e médio teor de carbono, em virtude do endurecimento
da ferrita, que é acompanhado com pequena diminuicdo da ductilidade (ASM
Handbook, 1996).

Em valores acima de cerca de 0,60%p, 0 cobre pode precipitar-se como cobre-
€, responsavel pelo endurecimento da ferrita. O cobre pode ser retido em solugao
solida mesmo sob baixas taxas de resfriamento obtidas quando grandes se¢des séao
normalizadas, mas € precipitado quando o acgo é reaquecido até cerca de 510-605°C.
Aproximadamente 1,0%p de cobre aumenta a tensdo de escoamento em cerca de 70-
140 MPa, independentemente dos efeitos de outros elementos de liga (ASM
Handbook, 1996).

Acima de 0,2%, o cobre diminui a absorcdo de hidrogénio, reduzindo a

susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio. Apesar de reduzir concentragao de
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hidrogénio na superficie, ele ndo altera a concentracgéo inicial de hidrogénio para que
haja fragilizacédo (Beidokhti et. al., 2009).

Cobalto

O cobalto é o unico elemento que aumenta o valor da velocidade critica de
témpera, ou seja, diminui a penetracao da témpera. Quando acompanhado pelo
cobre, reduz a absorcdo de hidrogénio e, consequentemente, a susceptibilidade a
fragilizagao pelo hidrogénio (Beidokhti et. al., 2009; Nicodemi, 2010).

Cromo

O cromo é muitas vezes adicionado junto ao cobre com a finalidade de
aumentar a resisténcia a corrosao atmosférica. Apos exposi¢cao a atmosfera, um acgo
com cerca de 0,12%p de P, 0,85%p de Cr e 0,40%p Cu tem formada em sua superficie
uma pelicula de 6xido particularmente aderente e densa, que é caracteristica dos agos
patinaveis (ASM Handbook, 1996).

Enxofre

O enxofre causa fragilidade a quente, fenbmeno que consiste na formagéo de
um eutético de sulfeto de ferro que se funde a 988°C e se deposita nos contornos de
graos comprometendo a deformagao a quente. Alguns elementos presentes no aco,
tais como niquel, cobalto e molibdénio podem piorar a conformabilidade a quente, pois
formam sulfetos os quais possuem pontos de fusdo ainda mais baixos. Outro
elementos, tais como o cromo, zircénio e manganés, melhoram a trabalhabilidade a
guente mesmo na presenca de elevados teores de enxofre, porque formam sulfetos
de ponto de fuséo elevado (Nicodemi, 2010).

No entanto, o enxofre na ordem de 0,08-0,33%p € intencionalmente adicionado
para melhorar a usinabilidade. Além disso, aumenta a vida de fadiga de agos para
mancais, pois o coeficiente térmico da inclusdo MnS é maior que o da matriz, de forma
que o MnS serve como revestimento dos 6xidos e, portanto, reduz a tensao exercida
sobre a matriz (Totten, 2006).
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Estanho

O estanho em quantidades relativamente pequenas é prejudicial. Possui forte
tendéncia a se segregar nos contornos de graos e induz a fragilizagao por revenido.
Pequenas porcentagens de Cu e Sn diminuem a ductilidade a quente dos acos na

regiao bifasica (austenita + ferrita) (Totten, 2006).

Fésforo

O fésforo provoca endurecimento da ferrita por solugcao sélida, mas diminui a
ductilidade. Niveis baixos (<0,05%p) de fésforo podem causar fragilizagdo do ago
devido sua segregagdo nos contornos de grdos austeniticos primarios (ASM
Handbook, 1996).

A resisténcia a corrosdo atmosférica do ago aumenta significativamente pela
adicao de fosforo e, quando pequenas quantidades de cobre estdo presentes no aco,
o efeito do fésforo se mostra maior. Quando ambos, isto €&, fésforo e cobre, estéo
presentes, o efeito benéfico sobre a resisténcia a corrosao € maior do que a soma dos
efeitos de cada um dos elementos (ASM Handbook, 1996).

A adicao de fésforo a agos com ultra baixo teor de carbono microligados com
titdnio e nidbio leva ao crescimento dos graos ferriticos e a uniformizagcado dos seus
tamanhos. A diferenga dos tamanhos de gréos ferriticos de agos microligados com Ti,
Nb e P em diferentes combinagdes € relacionada aos diferentes tamanhos das
particulas de carbonitretos de titdnio e nidbio formadas durante a laminacgao (Girina
et. al., 1994).

Manganés

Esta presente em todos os acos, uma vez que é amplamente utilizado como
desoxidante e dessulfurante. Quando presente em teores acima de 1% aumenta a
possibilidade de fragilizagao pelo hidrogénio. Este efeito pode ser solucionado por
meio de tratamentos térmicos de témpera e revenido. Mostra-se muito importante na
reducao da temperatura de transigéo e, portanto, a tendéncia a fratura fragil (Beidokhti
et. al., 2009; Nicodemi, 2010; Tisza).

Do ponto de vista geral, o manganés concede ao ago as seguintes
propriedades (Nicodemi, 2010):
- aumento da estabilidade da austenita;

- diminuigao da temperatura de recozimento e de témpera;
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- diminui¢ao da velocidade critica de témpera, possibilitando que a témpera seja feita
em Oleo;

- aumento da temperabilidade;

- diminuicdo da ductilidade a frio de acgos perliticos, de modo que acos para

estampagem profunda devem ter no maximo 0,6%p de manganés;

Molibdénio

O molibdénio em agos ARBL laminados a quente é utilizado principalmente
para melhorar a temperabilidade quando fases resultantes da transformacéao
diferentes da ferrita-perlita sdo desejadas. Desta forma, mostra-se essencial para a
producao de acos de ferrita acicular laminados. Além disso, melhora efetivamente as
propriedades a temperaturas elevadas (ASM Handbook, 1996).

O molibdénio, junto ao cobre, diminui o efeito do cobre sobre a absor¢ao de
hidrogénio. Além disso, em acgos microligados aumenta a solubilidade do nidbio na
austenita, melhorando a precipitacdo de carbonitretos de nidbio na ferrita. Isto
aumenta do efeito do endurecimento pela precipitacdo dos carbonitretos de nidbio,
podento ser encontrado junto aos carbonitretos de nidbio, permitindo um aumento
ainda maior da tensao de escoamento (ASM Handbook, 1996; Beidokhti et. al., 2009).

Niobio

O nidbio torna a laminacao controlada vantajosa, uma vez que se precipita em
temperaturas baixas como particulas finas de carbonitretos na austenita, estabilizando
o crescimento dos grdos de austenita, prevenindo ou ao menos retardando a
recristalizacdo dos graos de austenita.

Dependendo das condi¢cdes de laminagcédo a quente, isto €, da quantidade de
deformagdo e da taxa de deformagado, temperatura e tempo de interpasse, a
precipitacdo de carbeto de nidbio, NbC, ndo é completa e ndo atinge equilibrio
termodinamico. Como resultado, o niébio fica parcialmente em solucéo sélida apds o
final e pode causar aumento da resisténcia mediante endurecimento por precipitacao
(Vervynckt, 2011).

A precipitagao dos carbetos de niébio € muito importante para o refino do grao
austenitico. No entanto, pode afetar a tensdo de escoamento devido a reducao deste
microligante na solu¢cdo, uma vez que as particulas nucleadas na ferrita estariam

parcialmente coerentes com a matriz, enquanto as particulas nucleadas na austenita
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perderiam a coeréncia durante transformacao para ferrita. De fato, isto ndo é
completamente certo, uma vez que existe a duvida de que a coeréncia ndo aumenta
a resisténcia pelas precipita particulas de carbonitretos nos agos microligados devido
a baixa volumétrica envolvida (Vervynckt, 2011).

Um estudo feito por L. Ma. et. al. (2008) sobre a influéncia do nidbio como
microligante em agos cementados a 1203K e posteriormente temperados indicou a
alteragao da morfologia da martensita para diferentes teores de Nb, uma vez que no
aco microligado com 0,04%p de Nb a martensita apareceu na forma de agulhas mais
finas, se comparada a martensita encontrada no aco livre de nidbio e no aco com
maior teor de niébio (0,08%p). Contudo, ndo foi encontrada variagéo significativa
entre a quantidade de austenita retida nestes acos, o que indica que o nidbio nao
causou alteragdes evidentes no caso do endurecimento do ago por cementagéo.

L. Ma. et. al (2008) também avaliou o efeito do teor do niébio no tamanho de
grao austenitico e a influéncia deste na origem da fratura em inclusdes internas.
Embora todos agos avaliados tenham apresentado pequenos tamanhos de gréos, o
aco contendo 0,04% de nidbio teve seus grdos mais refinados e apresentou mais e
menores precipitados de Nb(C,N). Isto ocorreu porque o microligante Nb pode impedir
efetivamente o crescimento do tamanho de grao austenitico devido ao bloqueio dos
contornos de graos pelas particulas precipitadas de Nb(C,N). Porém, o bloqueio do
contorno de grdo depende da temperatura de austenitizagdo, do tamanho e da
quantidade das particulas, que, por sua vez, dependem dos teores de Nb, N e C no
aco. O aco com maior teor de nidbio apresentou menos e maiores precipitados, o
crescimento do grao austenitico foi maior. Portanto, o numero de precipitados e seus
tamanhos justificam o tamanho de grédo austenitico para cada um dos agos. Também
foi concluido nesta pesquisa que a chance da fratura do material se iniciar nas
inclusdes € menor se o tamanho de grao for menor.

O mecanismo de bloqueio do grao realizado pelo niébio pode estar relacionada
a sua baixa solubilidade na austenita em altas temperaturas, especialmente quando o
aco contém alto teor de carbono (Kuziak et. al., 1995). Desta forma, o nidbio € um
refinador de grédo mais efetivo que o vanadio, uma vez que o carbeto de niébio € mais
estavel na austenita que o carbeto de vanadio em temperaturas tipicas de laminagao
(ASM Handbook, 1996).

Uma analise microestrutural de agos com ultrabaixo teor de carbono laminados

a quente mostrou que o nidbio é mais eficiente no refino dos graos ferriticos, uma vez
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0s agos microligados com titanio tiveram graos ferriticos maiores que os agos

microligados com nidbio (Girina et. al, 1994).

Niquel

O niquel pode ser adicionado em teores de até 1%p em acos ARBL. Aumenta
a resisténcia a corrosdao atmosférica dos acos ARBL e, quando presente em
combinagdo com o cobre e/ou fésforo, aumenta resisténcia a corrosdao em agua do
mar. E frequentemente adicionado aos acos com cobre para minimizar fragilidade a
quente (ASM Handbook,1996).

Uma vez que o niquel ndo forma nenhum tipo de carbeto estavel, considera-se
que todo niquel no aco esta dissolvido na forma de solugédo solida de a e y, em
divergéncia com os outros elementos como manganés e outros elementos que tem
forte tendéncia a formar carbetos e, portanto, sao divididos entre ferrita (ou austenita)
e os carbetos, influenciando de forma complexa as propriedades dos agos (Nicodemi,
2010).

Além das influéncias ja citadas, o niquel confere ao agco um conjunto de
propriedades importantes que facilitam o tratamento térmico e melhoram as
caracteristicas mecanicas (Nicodemi, 2010):

- diminuicdo da temperatura de recozimento e témpera, resultando na diminuigdo do
ponto critico;

- diminuicdo da velocidade critica, possibilitando a témpera com o6leo, reduzindo o
risco de trincamento;

- aumento da temperabilidade como resultado da reducédo da velocidade critica da
témpera,;

- aumento da tenacidade e a resisténcia a tracao;

Nitrogénio

Teores de nitrogénio sao aplicados para aumentar resisténcia e a capacidade
de refino de gréao dos elementos microligantes através da formagéao de nitretos. Kuziak
et al. (1995) observou em seu trabalho que o aumento do teor de nitrogénio disponivel
na reacdo de precipitacdo de carbonitretos de vanadio resulta no aumento da
resisténcia de produtos termomecéanicamente tratados, pois altera a morfologia dos
precipitados, isto €, aumenta o teor de nitrogénio resultando numa maior fragdo de

volume de precipitados e num menor tamanho médio de particula. Este aumento no
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teor de nitrogénio permite a diminuigdo do teor de vanadio nos agos microligados V-
Nb, cuja resisténcia pode ser comparada a dos agos microligados contendo V-N
(Kuziak et al., 1995).

Titanio

A principal vantagem da presenga de nitretos de titanio nos agos ARBL ¢é a
inibicdo do crescimento do grdo austenitico recristalizado entre os passes de
laminagao e no resfriamento apds a laminagao para transformagao y > a (Fernandez,
2006; Kuziak et al., 1995). Em geral, as concentragbes de titanio
variam entre 0,010-0,020%p. Pequenas quantidades de titanio (<0,025%p) sé&o
usadas para limitar o crescimento do grao austenitico. Em composi¢des superiores a
0,050%p, os carbetos de titdnio causam o endurecimento por precipitacdo. A
versatilidade do titanio é limitada, pois variagdes dos teores de oxigénio, nitrogénio e
enxofre afetam a sua contribuicdo no endurecimento por precipitagdo (ASM
Handbook, 1996).

Para agos ARBL contendo 150-200 ppm de nitrogénio n&do é necessario
adicionar mais que 0,01%p de Ti para obter eficiente controle do tamanho do grao
(Kuziak et al., 1995).

Silicio

Uma das principais aplicagdes do silicio € como desoxidante no ago fundido.
Geralmente, esta presente em acos estruturais completamente desoxidados em
quantidades de até 0,35%p, devido ao seu efeito endurecedor exercido pela formagao
de solucao sélida. Em quantidades maiores, aumenta a resisténcia a formagao de
carepa em temperaturas elevadas. Até 0,30%p de Si pode ser utilizado em acos
soldaveis; em maiores quantidades, causa diminuicdo da ductilidade e da
soldabilidade (ASM Handbook, 1996).

Vanadio

O vanadio assim como o niébio e o titanio sao elementos de ligas comumente
utilizados nos agcos ARBL, uma vez que se precipitam na forma de carbonitretos os
quais induzem o refino de grdo. O mecanismo do bloqueio do contorno de gréo
mostra-se maior em agos com maior teor de nitrogénio (Fernandez et, al., 2006;
Kuziak, 1995).
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De acordo com as previsdes termodindmicas, um processo excessivo de
formacéo de complexos carbonitretos acontece abaixo da temperatura de solubilidade
do carbonitreto de vanadio. Desta forma, altas temperaturas de reaquecimento
(abaixo da temperatura de solubilidade do carbonitreto de vanadio) sao
recomendadas para aumentar o endurecimento por precipitacdo nos acos com
vanadio. Devido as limitagbes cinéticas, as morfologias e as composi¢cdes dos
precipitados sao amplamente diversificadas nos agos microligados (Kuziak, 1995).

Como mostra a Figura 16, existe uma relagao linear entre o teor de vanadio e
a tensao de escoamento e a resisténcia a tracao até 0,15%p de V; estes valores
podem ser ultrapassados se houver nitrogénio suficiente presente. A temperatura de
transicdo ductil-fragil também aumenta com a adicdo de vanadio (ASM Handbook,
1996).
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Zirconio

O zircbnio pode ser adicionado aos acos ARBL acalmados para melhorar as
caracteristicas das inclusdes; principalmente no caso de inclusdes de sulfeto, onde
alteracées na forma das inclusbes melhoraram a ductilidade na flexdao (ASM
Handbook, 1996).

2.1.4 Recozimento

Quando um metal é deformado sob tensao, torcdo ou compressao, a tensao
requerida para continuar a deformacado aumenta continuamente com a deformacéo.
Este mecanismo de endurecimento € chamado de endurecimento por trabalho a frio
ou encruamento, sendo causado pelo aumento continuo da densidade de
discordancias com a deformacao plastica (Shewmon, 1969).

Existe um limite de quantidade de trabalho a frio o qual um metal especifico
pode suportar. Na laminagao do aco em chapas finas, pode-se reduzir a area da secao
transversal até o ponto proximo ao maximo encruamento. Como graos alongados s&o
anisotropicos, apos o trabalho a frio pode-se restaurar a forma do tamanho de grao
original por meio do tratamento térmico de recozimento (Bundiski, 2009).

O tratamento de recozimento consiste no aquecimento de um metal encruado
a uma temperatura suficientemente alta, de forma que a energia total disponivel para
as regides deformadas possibilite o movimento dos atomos para suas posi¢coes de
equilibrio e, consequentemente, a diminuigdo da deformacao elastica e da energia
armazenada. A densidade de discordancias diminui e novos graos sdo formados; além
disso, havera queda da resisténcia e da dureza para valores proximos aos originais.
O recozimento pode ser dividido em 3 estagios separados dependendo da extenséo

do tratamento necessario (Higgins, 1993).

Estagio | — Recuperagao (Alivio de Tensoes)

Ocorre em temperaturas relativamente baixas, as quais os atomos sido capazes
de mover-se para posi¢goes proximas ao equilibrio na rede cristalina. Este pequeno
movimento reduz a deformacédo local, no entanto, ndo produz qualquer alteragao

visivel na forma distorcida dos cristais trabalhados a frio. A dureza e a resisténcia a
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tracdo permanecem no valor produzido pelo frio trabalho, mas algumas propriedades

fisicas podem ser recuperadas (Higgins, 1993).

Estagio 2 — Recristalizagao
No caso de metais muito deformados, a recuperacao da amostra deformada é
interrompida pela recristalizagdo. As Figuras 17 e 18 mostram a recuperagéo em duas
amostras deformadas diferentes. No caso da amostra da Figura 18, os nucleos sao
formados ao redor de grandes inclusdes, enquanto na outra (Figura 17), eles séao
formados principalmente no contorno de grao primario. De acordo com a Figura 17, a
recristalizacdo é uma transformagdo a qual cumpre as seguintes condi¢oes
(Shewmon, 1969):
1) Uma nova fase (ou grados) de a nucleia-se em determinadas regides. A
matriz € entdo transformada pelo avancgo da interface a- sobre a matriz 3
até que as regides de a se encontrem e nao reste mais 3.
2) Qualquer regidao € transformada ou n&o-transformada. Isto difere da
situagdo da recuperagcdo, onde a mudanga em qualquer regido ocorre
lentamente e continuamente, ao invés de repentinamente e

descontinuamente com a passagem de uma interface.
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Figura 17 — Micrografias com 50x de aumento mostrando diferentes estagios da
recristalizacdo para uma amostra de Fe-Si trabalhada termicamente. As areas escuras
representam areas tratadas termicamente, enquanto as areas claras foram

recristalizadas (Shewmon, 1969).
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Figura 18 — Micrografia com 690x de aumento mostrando inl’cio da recristalizac&o ao

redor das inclusdes de 6xidos numa amostra de Fe (Shewmon, 1969).

Embora o recozimento a baixas temperaturas vise aliviar as tensdes
armazenadas, o recozimento geralmente envolve uma alteragao definitiva e visivel da
microestrutura. A uma determinada temperatura de recozimento novos cristais
comegam a crescer a partir de nucleos produzidos na deformacédo do metal. Estes
nucleos, por sua vez, sdo formados em pontos de alta energia, tais como contornos
de graos e outras regides onde as discordancias encontram-se emaranhadas. Os
primeiros cristais formados sdo pequenos, mas crescem gradualmente até que toda
estrutura distorcida pelo encruamento € absorvida, conforme mostra a Figura 19. Os
novos cristais sdo equiaxiais, isto €, eles ndo mostram qualquer alongamento
direcional. Em conjunto com o encruamento, a recristalizagdo é o principal método
empregado na producao de estrutura de graos finos em metais e ligas (Higgings,
1993).

Graos grosseiros também podem ser refinados pela recristalizagdo. Nos metais
encruados, a forgca motriz da formagao dos novos graos € a energia armazenada do
trabalho a frio; nos metais nao deformados, a mudancga da estrutura cristalina CCC
para CFC pode causar a formagao de novos graos refinados. Em ambos casos, o
objetivo é obter uma microestrutura e propriedades que sejam mais favoraveis para o

futuro processamento do metal (Budinski, 2009).
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Figura 19 — Estagios da recristalizacdo de um metal: a) Representa o metal no estado

encruado; b) inicio da recristalizagdo com a formagao de novos nucleos que crescem

as custas dos velhos crstais até que f) a recristalizagao é finalizada (Higgins, 1993).

O objetivo do recozimento de recristalizagdo € usualmente amolecer o material.
A recristalizac&o restaura a ductilidade e diminui a energia necessaria para realizar
uma subsequente conformagdo. O segundo objetivo é controlar o tamanho de gréao,
uma vez que graos finos possuem maior capacidade de deformacgao plastica e maior
ductilidade.

A temperatura de recozimento necessaria para recristalizar um metal
deformado num dado tempo é chamada de temperatura de recristalizacdo. E
dependente do tempo de recozimento, da quantidade de trabalho a frio e de outras
variaveis como segue (Raghavan, 2011; Shewmon, 1969):

1) A temperatura de recristalizagdo aumenta a medida que o tempo de
recozimento diminui, isto €, o metal pode ser recristalizado numa faixa de
temperatura, e em temperaturas altas se um tempo curto é necessario.

2) Quanto maior a quantidade de trabalho a frio, menor € a temperatura de
recristalizagao.

3) O tamanho dos grédos recristalizados depende primeiramente da
porcentagem de deformagdo, sendo menor quanto maior for a quantidade
de trabalho a frio realizada antes da recristalizagéo.

4) Para uma dada porcentagem de deformagédo, a temperatura de

recristalizacdo aumentara com:



43

a) Um maior tamanho de grdo no metal sendo deformado, uma vez que os
contornos de graos primarios atuam como sitios onde os graos
recristalizados comegam a crescer. Desta forma, o aumento da
quantidade de trabalho a frio e a diminuicdo do tamanho de grao inicial
produz graos recristalizados os finos conforme mostra a Figura 20;

b) Uma maior temperatura de trabalho a frio, pois quanto maior é a
temperatura de encruamento, menor é quantidade de energia de
deformacgao armazenada no metal.

c) Uma menor taxa de aquecimento.
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Figura 20 - Tamanho dos gréos recristalizados em fun¢ado do tamanho de gréo inicial

e a quantidade da deformac&o primaria no latdo 70/30 (Raghavan, 2011).

A temperatura de recristalizacdo é fortemente dependente das impurezas
dissolvidas (solutos) no metal. Por exemplo, enquanto o aluminio de alta pureza se
recristaliza a 75°C, o aluminio comercialmente puro se recristaliza a 275°C, pois os
atomos das impurezas tendem a se segregar nos contornos de gréos e retardar a
migracao dos contornos durante a recristalizagao, produzindo o efeito de arraste do
soluto (Raghavan, 2011).

A recristalizacdo também é desacelerada na presenca de finas particulas de
segunda fase, como carbetos de ligas nos agos. Um precipitado inibe o crescimento

de grao e, se for fino suficiente, pode aumentar a temperatura de recristalizagéo de
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uma liga trabalhada deixando-a proxima ao ponto de fusdo (Raghavan, 2011;
Shewmon, 1969).

Em altas temperaturas o precipitado podera crescer e/ou entrar na solugao
solida. Portanto, a uma dada temperatura o precipitado ira inibir o crescimento do grao
e manter o tamanho de grdo pequeno. No entanto, o crescimento de gréo iniciara
novamente em temperaturas nas quais ocorrem a dissolucdo destes precipitados.
Desta forma, quando a dissolugdo ocorre, alguns contornos de grao desaparecem
antes de outros ocasionando o aparecimento de alguns gréos apreciavelmente

maiores que o tamanho médio de grao (Shewmon, 1969).

Estagio 3 - Crescimento de Grao

Se a temperatura de recozimento estiver acima da temperatura de
recristalizacdo do metal, os novos cristais formados continuardo a crescer pela
absor¢cao de outros gréos até que uma microestrutura seja formada de graos
grosseiros. A distribuicdo do tamanho de grdo n&o se altera durante o crescimento de
grao normal. Porém, durante o crescimento de grao anormal ocorre o fendmeno de
recristalizagao secundaria, a distribuicdo do tamanho de grdao pode mudar
radicalmente, ou seja, grdos muito grandes podem estar presentes juntamente com

graos muito pequenos. (Tisza, 2010)

a) b)
Figura 21 — a) O mecanismo de crescimento de grao pelo movimento do contorno de

grao, b) llustragdo da microestrutura duplex formada (Tisza, 2010).

A forca motriz para o crescimento de graos é devido a energia superficial dos

contornos dos graos que estao desaparecendo. Quando a média do tamanho de grao
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cresce, a area ocupada pelo contorno de grao por unidade de volume do metal diminui,
assim como a energia de contorno de grao, proporcionando a for¢a motriz para o
crescimento do grao, que é cerca de uma ordem de grandeza menor do que aquela
para recristalizagdo (Raghavan, 2011; Reed-Hill et. al., 2010).

Como os contornos de graos tem energia mais alta que o interior deles, o metal
tem sua energia reduzida com o desaparecimento de alguns graos.
Consequentemente, acima da temperatura de recristalizagcdo cristais grandes
crescem a partir da absor¢ao dos menores. Como indica a Figura 21, o contorno de
grao tende a se mover em direcdo ao centro da curvatura a fim de diminuir seu
comprimento. Para facilitar este processo, os atomos se movem através dos
contornos para posi¢coes de maior estabilidade, nas quais eles encontram-se cercados
por mais vizinhos na face concava do cristal em crescimento (Higgins, 1993).

A extensao do crescimento depende de varios fatores, tais como: a temperatura
de recozimento utilizada (Figura 22 A), uma vez que a temperaturas maiores teremos
graos de tamanhos maiores; a duragéo do processo de recozimento (Figura 22 A), ja
que o0s graos crescem rapidamente no inicio e depois mais lentamente; o grau do
encruamento prévio, pois quanto mais deformado a frio, maior o numero de sitios para
nucleagao e, consequentemente, menor o tamanho de gréo resultante (Figura 22 B)
(Higgins, 1993).
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Figura 22 - a) Relagao entre o tamanho de grao e o tempo de recozimento; b)

Relagéo entre o tamanho de grao e a porcentagem de deformacéo prévia. (Higgins,
1993)

O efeito do arraste do soluto e o efeito de particulas secundarias também

retardam o movimento do contorno durante o crescimento do grao. Desta forma, agos
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acalmados com aluminio tendem a permanecer com grados finos durante a
austenitizagdo na presenca de 6xidos de aluminio e particulas de nitretos (Raghavan,
2011).

O efeito do encruamento na recuperagao, na recristalizacdo e no crescimento

de gréo nas propriedades mecanicas estdo resumidos na Figura 23.
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Figura 23 - Mudangas da propriedade e da microestrutura durante o encruamento,

recuperacao, recristalizacdo e crescimento de grao (Raghavan, 2011).

2.1.5 Constituintes dos agos de baixo e médio carbono

O estudo dos microconstituintes formados durante a decomposi¢cdo da
austenita é de grande importancia, dado que estes possuem forte influéncia nas
propriedades mecéanicas dos acgos. Sua formacdo e as diferentes morfologias
encontradas sado altamente sensiveis a composicdo do ago, a temperatura de
transformacao isotérmica ou a taxa de resfriamento.

Na década de 50, as caracteristicas morfolégicas dos constituintes foram
rigorosamente descritas por Dubé. O diagrama temperatura-composicao-produto do
sistema Fe-C é apresentado na Figura 24 o qual mostra a extensdo do campo de
formacao de diferentes constituintes sujeitos a serem formados primeiro durante o
tratamento isotérmico a partir de uma estrutura totalmente austenitica (Durand-
Charre, 2004).
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Figura 24 —Diagrama Temperatura-Composigédo-Produto (TCP) para ligas de Fe-C
(Durand-Charre, 2004).

A seguir serdo abordadas a formagao dos constituintes formados durante o

resfriamento lento: bainita, ferrita e perlita.

2.1.5.1 Bainita
A bainita € um constituinte resultante do super-resfriamento da austenita até o

campo de formacgao da bainita (Figura 24). E constituida de ferrita e cementita, assim
como a perlita.

Nesta transformacgao os atomos dos elementos de liga substitucionais ndo sao
capazes de migrar através da difusdo, enquanto os atomos de carbono conseguem.
Desta forma, sua transformacao envolve a difusdo do carbono dentro da austenita,
que consequentemente causa heterogeneidade quimica, pois em algumas regides o
teor de carbono é reduzido, enquanto em outras regides é aumentado (Novikov,
1989).

A bainita € comumente classificada como superior e inferior. Quando a
temperatura de transformacéo ¢é alta, o carbono se difunde a distancias maiores e os
carbetos se precipitam nos contornos da ferrita formando a bainita superior. A bainita
inferior, € formada em temperaturas mais baixas, onde os caminhos de difusdo séo
mais curtos, precipitando-se, entao, no interior dos graos de ferrita (Novikov, 1989).

A formagao da bainita inclui uma reparticdo do carbono dentro da austenita

através da difusdo controlada, uma transicdo de fase nao difusional da austenita em
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martensita, e uma precipitacdo controlada por difusdo de carbetos de martensita e
austenita. Elementos de liga afetam a transformagédo bainitica, reduzindo a
difusividade do carbono, o que retarda a transformacao e diminui a temperatura de
inicio de transformacgao bainitica (Novikov, 1989).

Portanto, a reacao bainitica possui caracteristicas em comum transformacgdes
perlitica e martensitica. A transformacéao da perlita envolve a redistribuicao do carbono
seguida pela mudanga da estrutura, a transformacdo martensitica sé envolve a
mudanca da estrutura e, em contraste, a transformacéao bainitica envolve mudanca
estrutural seguida pela redistribuicao do carbono, o qual se precipita como carbeto.

Além das 2 morfologias da bainita citadas. Existem outras quatro, as quais séo

ilustradas na Figura 25.

Figura 25 - llustragdo esquematica de varias morfologias da ferrita. a) nodular, b)
colunar, c) superior, d) inferior, €) contorno de grdo alotromorfico, f) bainita inversa

(Krauss e Thompson, 1995).

2.1.5.2 Ferrita

Em condi¢des de equilibrio, a ferrita pro-eutetdide sera sempre formada em
ligas contendo até 0,78%p de carbono (composigéo eutetdide). A reagao de formagao
da ferrita ocorre a 910°C para o ferro puro e entre 910°C e 723°C para agos hipo-
eutetdides. No entanto, se for submetido a témpera a partir da regido austenitica, a
ferrita pode ser formada em temperaturas mais baixas, tdo baixas quanto 600°C e

dependendo da taxa de resfriamento e do tratamento, a ferrita se formara com
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diferentes morfologias. Esta alteracdo morfolégica ocorre com a diminuigdo da
temperatura de transformacgao da ferrita (Honeycomb, 2006)

A seguir serdo discutidos em ordem decrescente da temperatura de
transformacgao aspectos relacionados as morfologias da ferrita.

A) Ferrita Alotromoérfica

Primeira fase comumente formada nos contornos de gréos da austenita
primaria durante o resfriamento abaixo da temperatura Ar3. A ferrita alotromérfica
nucleia-se no contorno da austenita primaria, cresce lateralmente ao longo do
contorno e prossegue seu crescimento perpendicular ao grao austenitico. Tanto a
nucleagéo como o crescimento envolvem uma mudanga cristalografica reconstrutiva.
Durante a nucleagdo, os graos de ferrita alotromorfica apresentam uma relacéo de
orientagao cristalografica preferencial com um dos gréos da austenita, frequentemente
do tipo Kurdjumov-Sachs (KS), conforme mostra a Figura 26 (Totten, 2006, Thewlis,
2004).

110),
(111),

[011],[[[111],

Figura 26 —Orientagdo Kurdjumov-Sachs.

A ferrita quase-poligonal lembra a morfologia da ferrita alotromérfica. O termo
"alotromorfo" significa sua estrutura interna é cristalina, mas a externa nao. Este fato
implica em contornos de graos irregulares que nao refletem a simetria da estrutura
interna (Suikkane, 2009).

A ferrita alotromarfica nucleia-se nos contornos primarios da austenita e tende
a crescer ao longo da austenita a uma taxa mais rapida na diregdo normal ao plano

do contorno (Figura 27). Portanto, a forma do grao é fortemente influenciada pela



50

presenga do contorno, ndo sendo necessario refletir sua estrutura interna (Suikkane,
2009).

A natureza da transformagédo alotromorfica é difusional, isto €, ndo existe

e pterey 20
Figura 27 — Micrografia obtida no microscopio eletrbnico de varregura da
microestrutura primaria de um acgo soldado. Os termos a, aw and aa referem-se as

ferrita alotromorfica, ferrita de Widmanstatten e ferrita acicular, respectivamente

(Honeycombe et. al., 2006).

B) Ferrita Idiomérfica

Ferrita que nucleia-se dentro dos graos austeniticos, usualmente em inclusdes
nao metalicas presentes nos agos. Forma-se sem contato com a superficie do grao
austenitico (Thewlis, 2004; Honeycomb, 2006).

O ponto 1 na micrografia da Figura 35 indica a presenca da ferrita idiomorfica.

C) Ferrita Poligonal

A ferrita poligonal é formada em temperaturas mais altas. Espera-se que a

ferrita poligonal nucleie-se como contorno de grao alotriomorfo e se expanda
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formando graos ferriticos equiaxiais. A Figura 28 apresenta uma micrografia do ago
1151 durante resfriamento continuo (Suikkane, 2009).

Os graos austeniticos tornam-se indistinguiveis, uma vez que a interface da
ferrita atravessa o contorno de grao da austenita primaria. Este fato ocorre porque o
crescimento da ferrita poligonal € controlado por uma rapida transferéncia dos atomos
através dos contornos parcialmente coerentes e a difusdo de longo alcance atomos
de carbono. E possivel que a reparticdo dos elementos de liga nas interfaces da ferrita
poligonal possa causar uma redugao significante da taxa de crescimento do contorno

de grao alotromorfo da ferrita (Suikkane, 2009).
U

Figura 28 - Ferrita poligonal formada num agco ARBL-80 transformada isotermicamente
a 675°C durante 500 segundos. (Krauss e Thompson, 1995)

A ferrita poligonal formada em temperaturas mais altas difere da formada em
temperaturas mais baixas em alguns aspectos. A ferrita poligonal formada em
temperaturas mais altas necessita de menor grau de super-resfriamento e
consequentemente menor forga motriz para sua formagao. A diminuigdo do grau de
super-resfriamento pode ser auxiliada pela nucleagdo nos angulos dos graos
austenitico com uma ou mais interfaces semicoerentes, fato que reduziria a barreira
da energia de ativagao para a nucleagao. A variagao de volume pode ser facilmente
absorvida pelos contornos de grédos e resultaria numa menor densidade de

discordancias no interior dos graos ferriticos formados em altas temperaturas. No
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entanto, a ferrita poligonal formada a temperaturas comparativamente baixas exige
maior grau de super-resfriamento, isto € maior forga motriz para sua formagao. Os
graos nucleiam-se de forma hemisférica nas faces dos graos da austenita, tendo
somente uma interface semicoerente. Nestas condigdes ndo espera-se que a variagao
de volume seja absorvida pelos contornos de grdaos. Consequentemente, o0 aumento
da densidade de discordancias no interior dos graos poligonais é facilitado (Suikkane,
2009).

D) Ferrita Quase Poligonal (Ferrita Massiva)

A microestrutura da ferrita quase poligonal € definida como placas grosseiras
de ferrita cujos contornos séo irregulares e ondulados. A transformacao da ferrita
quase-poligonal ocorre a aproximadamente entre 610-670°C. Uma caracteristica
tipica da ferrita quase poligonal € a auséncia de microconstituintes associados a ela,
embora alguns deles possam ser aprisionados como pode ser visto na Figura 29.
Outra é o fato de os contornos da austenita primaria ndo serem preservados na

microestrutura (Suikkane, 2009).
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Figura 29 — Ferrita quase polifonal formada no ago 1144 (Suikkane, 2009).

A ferrita quase-poligonal é frequentemente chamada de ferrita massiva, pois
existe a teoria que sua transformacao se dé a partir de uma transformacéo massiva,
isto &, controlada por processos de interface de cristais com diferentes estruturas, mas
com composi¢cdes proximas e sem qualquer relacdo de orientagcdo cristalografica
durante rapido resfriamento. Desta forma, a difusdo de curto alcance entre as
interfaces da austenita e da ferrita resulta numa ferrita com a mesma composig¢ao da

austenita primaria. Como crescimento € realizado principalmente por uma
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transferéncia atbmica ndo cooperativa através de uma interface incoerente de alta
energia, a ferrita que cresce a uma velocidade muito alta a mesma taxa em todas as

diregbes, consome os graos primarios (Suikkane, 2009).

E) Ferrita de Widmanstatten
A ferrita de Widmanstatten possui morfologia de placas laterais ou ripas e

crescem nos graos austenitico com uma relagéo de orientagéo KS. A transformacéao
da ferrita de Widmanstatten ndo é completamente displaciva (adifusional), pois
envolve rapida difusdo de atomos de carbono intersticiais através do avango da
interface na austenita remanescente durante a transformagao (Thewlis, 2004).

As placas de ferrita podem ser classificadas como primaria ou secundaria.
Conforme mostra a Figura 30, as placas de ferrita de Widmanstatten primaria crescem
diretamente do contorno de grado da austenita, enquanto a secundaria cresce a partir
dos contornos de graos da ferrita alotromoérfica. A ferrita de Widmanstatten primaria
também pode crescer a partir de inclusdes e a ferrita de Widmanstatten secundaria a

partir da ferrita idiomorfica intragranular (Thewlis, 2004).

Contorno da
Austenita

Ferrita
Alotromérfica

a,, Primaria
a,,Secundaria

Figura 30 - Morfologia da ferrita de Widmanstatten primaria e secundaria (Bhadeshia,
2001).

F) Ferrita Acicular
A ferrita acicular € formada no mesmo campo da bainita mostrado na Figura 24

(aproximadamente 400 a 600°C) pelo mesmo tipo de mecanismo de transformacgéo.
No caso da bainita, a ferrita nucleia-se nos contornos da austenita e forma “pacotes”
de placas paralelas com orientacdes cristalograficas similares, enquanto a ferrita
acicular nucleia-se intragranularmente. Desta forma, pode-se afirmar que existe a

possibilidade de obter duas morfologias diferentes simplesmente pela mudanga do
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local de nucleacao da fase, pois uma microestrutura banitica pode ser substituida por
outra contendo ferrita acicular pelo aumento de oxigénio e consequentemente (Diaz-
Fuentes et. al., 2003).

Sua microestrutura é descrita como cadtica. As placas de ferrita acicular sao
nucleadas heterogeneamente em pequenas inclusdes ndo metalicas e crescem em
muitas diregbes diferentes a partir dos sitios de nucleagdo. Isto da origem a
propriedades mecanicas superiores, particularmente de tenacidade, pois as trincas
sao desviadas a cada encontro de placas com diferentes orientagées, enquanto em
estruturas altamente organizadas as trincas podem se propagar mais facilmente.
(Bhadeshia, 2001)

A ferrita acicular formada sob condi¢des de resfriamento continuo € constituida
de ferrita idiomorfica, ferrita de Widmanstatten intragranular e bainita intragranular.
Sendo a ferrita acicular formada de varios produtos de transformacgéo da austenita,
sua forma e constituigdo sera controlada pela composi¢cdo do aco, pela taxa de
resfriamento e pelas das caracteristicas das inclusdes. Se a reacdo ocorrer a uma
temperatura de transformacéo puramente reconstrutiva, pode ser preferivel utilizar o
termo ferrita idiomérfica primaria em vez de ferrita acicular para descrever a
microestrutura, uma vez que a morfologia da ferrita intragranular primaria é
geralmente grosseira e ndo acicular (Thewlis, 2004).

Apesar de ser chamada de ferrita acicular, as placas de ferrita ndo apresentam
forma de agulhas, como implicaria o uso do termo "acicular", pois seu crescimento é
reprimido pelas outras placas. A ferrita acicular &€ geralmente observada como uma
estrutura fina de placas lenticulares de ferrita intrelacadas e interceptadas por
microfases (Thewlis, 2004; Bhadeshia, 2001).

A formacgao da ferrita acicular € influenciada por inumeros fatores, entre eles,
tamanho do grao austenitico, taxa de resfriamento ou temperatura de formacao da
ferrita, temporalidade e presenca de inclusées (principalmente 6xidos) que atuam
como sitios para nucleacéo intragranular da ferrita acicular (Barbaro, 1998).

Tal como acontece com bainita, o tamanho das placas da ferrita acicular
aumenta com a temperatura de transformagao. Conforme mostra a Figura 31, o
tamanho de grao da austenitico afeta a formagao da ferrita acicular, pois se os graos

forem muito pequenos, a formagao da ferrita poligonal é favorecida. No entanto, graos
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muito grandes beneficiam o crescimento da ferrita acicular, uma vez que o numero da

densidade de inclusdes torna-se maior em relagéo aos contornos (Bhadeshia, 2001).

Tamanho de grao austenitico grande Tamanho de gréo austenitico pequeno

Ferrita Acicular

Figura 31 — Esquema ilustrativo mostrando o efeito do tamanho de gréo austenitico
na formacé&o da bainita e da ferrita acicular (Bhadeshia, 2001).

De acordo com Barbaro (1989), a decomposicdo da ferrita em acos
proeutetdides pode ser descrita pelos eventos mencionados a seguir. Inicialmente
ocorre a formacgao da ferrita proeutetdide nos contornos de grédos da austenita na
forma de bloco/equiaxial ou alotromérfica. A quantidade de ferrita proeutetdide que se
forma é controlada pelo tamanho de grao da austenita e pela taxa de resfriamento. A
segregacao de atomos substitucionais para os contornos da fase tende a produzir
particulas de compostos intermetalicos que inibe o crescimento da ferrita. Os
contornos de grdo da austenita torna-se supersaturados com o decréscimo da
temperatura de aproximadamente 650-600°C. No super-resfriamento, as das
particulas de 6xidos atuam como sitios para nucleagao intragranular e crescimento da
ferrita acicular.

Acredita-se que a ferrita se forme por um mecanismo de transformacao similar
ao da bainita e que as microestruturas diferem somente por causa dos diferentes sitios
de nucleagao (Babu e Bhadeshia, 1992).

De acordo com Babu (2004), quatro mecanismos podem explicar porque a

nucleacao da ferrita acicular ocorre em inclusées ndo metalicas:

a) As inclusdes atuam como uma superficie inerte para a nucleagéo, causam a
reducao da energia de ativagao para que sejam formados os nucleos de ferrita.
Sendo que, quanto maior o didmetro da inclusdo, menor a energia de ativacao
necessaria para a nucleacao da ferrita.

b) Desorientagbes cristalinas da ferrita e das inclusdes proximas também

reduzem a energia de ativagado necessaria para a nucleagao.
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c) Inclusdes podem reduzir o teor de elementos como carbono, manganés e silicio
dissolvidos na austenita. Esta reducdao pode ocasionar um aumento local da
forgca motriz necessaria para a nucleagao da ferrita na superficie da inclusao.

d) Devido a uma diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da austenita
e das inclusdes, tensdes térmicas podem se desenvolver na interface entre a
inclusdo e a austenita, o que podera entdo reduzir a energia de ativagao
necessaria para a nucleagao da ferrita.

A ilustracdo desses mecanismos € mostrada na Figura 32.
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Figura 32 - llustragdo esquematica de diferentes mecanismos de nucleagao da

ferrita acicular em inclusdées Babu (2004).

Contudo, de acordo com Bhadeshia (2001), Babu (2004) verificou que somente
a presenca das inclusbes na matriz ndo é suficiente para a nucleagao da ferrita
acicular. Para que a formacé&o da ferrita acicular seja favorecida, é necessario que as
inclusdes sejam “ativas”. Caso elas sejam “inativas”, a formacao da bainita é
beneficiada. Ao reduzir a presenca de 6xido de titAnio a niveis muito baixos, as
inclusdes presentes, que sdo em maioria silicatos de magnésio nao sao efetivos sitios
para nucleagao da ferrita acicular. No entanto, ao aumentar o teor de titanio na liga,
as caracteristicas das inclusdes presentes sdo “modificadas” e a microestrutura é
constituida predominantemente por ferrita acicular. Este efeito € mostrado na Figura
33.
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Figura 33 — Fragcbes volumétricas dos constituintes ferrita acicular, bainita e ferrita de
Widmanstatten formadas num ago com (a) e sem (b) a presenca de 6xido de titanio
(Bhadeshia, 2001).

G) Ferrita Bainitica Granular

A microestrutura consiste uma matriz de graos ferriticos irregulares com
microconstituintes secundarios granulares ou equiaxiais, podendo ser confundida
facilmente com a ferrita quase poligonal. Conforme mostra a Figura 34, as diferencas
mais notaveis apresentadas pela ferrita bainitica granular sdo: a forma mais regular
dos graos ferriticos, a preservagado dos contornos de gréos da austenita primaria e a
formacdo de microconstituintes secundarios (martensita-austenita) distribuidos
uniformemente na matriz (Suikkane, 2009).

Quando a ferrita bainitica granular forma-se em conjunto com a ferrita quase-
poligonal e/ou finos graos de austenita, o ataque mostra claramente os contornos de
graos que conectam a martensita-austenita dando a impressao que o0 ago possui finos
graos de ferrita nos quais estdo distribuidos microconstituintes (MA) mais

uniformemente (Suikkane, 2009).
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Figura 34 — Micrografia de um ago microligado com microestrutura constituida de

ferrita bainitica granular.

H) Ferrita Bainitica
Com o aumento das taxas de resfriamento e do teor de elementos de liga, a

austenita transforma-se abaixo de 560-540°C para uma ferrita de forma semelhante a
finas ripas, chamada de ferrita bainitica. As ripas aparecem alternadas com
microconstituintes MA de forma acicular. Assim como na ferrita bainitica granular,

ocorre preservagao dos contornos dos graos austenitico primarios (Suikkane, 2009).

2.1.5.3 Perlita
A transformacéo da perlita pode ocorrer nos contornos de grao da austenita ou

em uma inomogeneidade, por exemplo, uma inclusdo. O crescimento do nddulo da
perlita no gréo da austenita ocorre com a formacéo de alternadas lamelas ou placas
de ferrita e cementita. Seu crescimento é controlado pela difusdo do carbono. Sendo
a temperatura um fator de extrema relevancia em processos difusivos, torna-se
importante a influéncia desta sobre a morfologia do produto formado. A temperatura
de transformagao é diretamente proporcional ao espago interlamelar da perlita e
quanto menor a temperatura de transformacao, maior a forgca motriz necessaria para
que haja difusdo do carbono e, consequentemente, menor o espago interlamelar.
(Thewlis, 2004)

Em altas temperaturas de transformacéo, a perlita € geralmente observada
como nddulos de lamelas de ferrita e cementita alternadas que podem apresentar-se
um pouco degenerada e grosseira. A temperaturas mais baixas as lamelas tornam-se

mais finas até que a estrutura torna-se indecifravel (Figura 35).
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10 pm
T

Figura 35 — 1) ferrita idiomérfica, 2) agregado de ferrita e carbeto, 3) perlita indecifravel
(Thewlis, 2004).

Para prever a microestrutura, isto €, os constituintes formados em agcos ARBL
submetidos a tratamentos térmicos, & proveitosa a utilizagdo de diagramas
temperatura transformacgao por resfriamento continuo (TRC). Na Figura 36 é mostrado

um diagrama TRC de um ago API-X70 elaborado por Santos (2013)



Figura 36 - Diagrama TRC para o ago API X-70.
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2.1.6 O Processo de Laminagao Controlada

Inicialmente, o endurecimento dos acos de baixa liga na laminagao a quente
era alcancado pela adicdo de carbono e manganés acima de 0,4%p e 1,5%p,
respectivamente, resultando numa tensdo de escoamento entre 350-400 MNm=. No
entanto, estes acos sao constituidos essencialmente de ferrita e perlita, ndo possuindo
adequada tenacidade para algumas aplicagdes modernas. De fato, a tenacidade
(energia de impacto), como medida da transigao fragil-ductil, diminui drasticamente
com o aumento do teor de carbono, isto €, com 0 aumento do volume de perlita no
aco. Este efeito € mostrado na Figura 37 (Honeycombe et. al., 2006).

Em geral, o processo de laminagdo a quente tem por objetivo principal a
reducdo da espessura e da secdo transversal do aco, enquanto a laminagcao
controlada, além disso, visa atingir o nivel de resisténcia mecanica exigido pelo refino
da austenita, obtendo-se no resfriamento gréaos ferriticos ultrafinos, os quais
proporcionam uma boa combinag¢ao de resisténcia e tenacidade, assim como boa
soldabilidade devido ao baixo teor de carbono e elementos de liga (ASM Handbook,
1996).
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Figura 37 - Efeito do teor de carbono na temperatura de transig¢ao fragil-ductil para

acos ferriticos-perliticos (Honeycombe et. al., 2006).
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2.1.6.1 Mecanismos de Endurecimento envolvidos no Processo

Melhores propriedades podem ser conseguidas através de diferentes
mecanismos de endurecimento, sendo o mais importante o refino de grao pelo qual
se consegue o aumento da resisténcia e da tenacidade. Neste mecanismo é
necessario maximizar a area dos contornos de graos por unidade de volume e pode
ser obtido através de um cuidadoso controle das condi¢gdes de laminacéo durante todo
processo, tais como tempo, temperatura e taxa de deformacdo. Como os contornos
de graos austeniticos sdo os principais sitios para nucleagao da ferrita, menores graos
austeniticos levam a formagado de uma estrutura com graos ferriticos finos. Desta
forma, durante a laminagdo a quente da austenita € importante obter grdos de
austenita mais finos possivel (Bakkaloglu, 2002).

A laminacgao da austenita leva a deformagdes que em temperaturas elevadas
sdo rapidamente eliminadas pela recristalizacéao, isto é, a cada passe os graos
austeniticos deformados se recristalizam e crescem. No entanto, em temperaturas de
laminag&o baixas, o crescimento do grao € consideravelmente retardado. Se a
temperatura for suficientemente baixa, a recristalizacdo pode ser até mesmo
suspensa, de forma que no resfriamento a nucleagéao dos graos de ferrita ocorra nos
contornos de graos nao recristalizados da austenita encruada, obtendo-se uma
microestrutura de graos ferriticos ultrafinos. Se o ago for laminado entre Ars e Ary,
onde existe uma mistura de austenita e ferrita, havera o encruamento do metal
levando ao aumento da resisténcia do material. A austenita, por outro lado, sofre um
encruamento adicional, aumentando ainda mais o numero de sitios para nucleagao
da ferrita com gréo ainda mais fino (Plaut et. al., 2009).

O principal fendbmeno que dificulta a recristalizagdo dos graos austeniticos entre
passes nos agos microligados € a precipitacéo de carbonitretos de elementos de liga,
0s quais atraveés de mecanismos de bloqueio dos contornos de graos paralisam a
migragao dos contornos, isto €, dificulta a recristalizagdo (Sharma, 2007; Plaut, 2009)

Os carbonitretos dos microligantes sdo muito estaveis e tem solubilidade
limitada na austenita. Consequentemente, precipitam-se na austenita em
temperaturas relativamente altas. Os principais microligantes que tem a funcéao de
restringir a recristalizagdo s&o nidbio, vanadio e titédnio (Sharma, 2007).

Os carbetos de nidbio e carbonitretos precipitam-se durante a deformacéo a
quente da austenita entre 800-1050°C. O niobio é também o mais eficaz na

modificagdo do comportamento da recristalizacao da austenita durante a laminagao a
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quente, sendo o elemento microligante mais importante para uma laminagao
controlada adequada dos agos ARBL. O nidbio dissolvido pode inibir a recristalizagao
da austenita através do efeito de arraste do soluto ou do modelo do de Zener para o
efeito do bloqueio do contorno. O efeito de arraste do soluto consiste na segregacao
de atomos de solutos nos contornos de graos, os quais levam a diminuigdo da energia
do contorno de grdo, uma vez que os atomos de soluto nos contornos de graos
reduzem a desordem e, consequentemente, a energia interna do contorno de grao.
Como resultado, a movimentacdo dos contornos torna-se mais dificil e, portanto, a
recristalizacdo da austenita. O modelo de Zener consiste na restricdo do movimento
do contorno de gréao exercida pelas particulas de carbonitretos que encontram-se
sobre o contorno. Ao tentar prosseguir, o contorno se curva para tentar manter-se
perpendicular a superficie da particula (por simplicidade, considerada esférica) (Liu
et, al., 2009; Silva et. al., 2007)

TiN é o nitreto mais estavel dos precipitados e geralmente forma-se durante
solidificacdo ou em temperaturas altas, 1200-1300°C, isto €, durante o encharque
prévio a laminacdo. Sendo estaveis a estas temperaturas, os precipitados de TiN
restringem o crescimento do grao austenitico nas temperaturas de encharque e
durante a recristalizacao dindmica da austenita nas temperaturas de laminagéo
(Sharma, 2007).

Carbetos e nitretos de vanadio geralmente precipitam-se em temperaturas
baixas ou durante a transformacéao da austenita para ferrita ou na propria ferrita. Estes
precipitados contribuem principalmente para o aumento da resisténcia do ago pelo
mecanismo de endurecimento por precipitacdo. Para aumentar o potencial de
precipitacdo do vanadio durante o processo termomecanico deve-se: aumentar a
temperatura de reaquecimento abaixo da temperatura de solubilidade do carbonitreto
de vanadio; diminuir a temperatura final de laminagdo no caso dos agos com baixo
teor de nitrogénio (< 0,012% N) e, no caso de agos com alto teor de nitrogénio, a
temperatura final de laminag&o deve ser mantida aproximadamente abaixo de 950°C
(Kuziak et al., 1995; Sharma, 2007).
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2.1.6.2 Previsao da microestrutura obtida

A Figura 38 mostra esquematicamente a estrutura dos gréos austeniticos
submetidos a diferentes temperaturas de laminacao a quente, assim como a estrutura
dos graos ferriticos resultante do resfriamento até a temperatura ambiente. Este
esquema de estruturas obtidas em diferentes temperaturas de laminacao é detalhado
a seguir (Sharma, 2007):

IA - A austenita € laminada a temperaturas relativamente altas, recristaliza-se
dinamicamente e o crescimento dos seus graos ocorre entre os dois passes de
deformacdo. Se a laminacado for finalizada nesta temperatura, a austenita sera
completamente recristalizada e nucleagao ocorrera exclusivamente nos contornos de
graos. Os gréaos formados serdo equiaxiais e o tamanho de grdo dependera da
temperatura final. No entanto, em temperaturas de laminacao final relativamente altas,
onde o tamanho de grdo austenitico é relativamente grande, obtém-se apods
resfriamento até temperatura ambiente uma estrutura com graos ferriticos grosseiros
e estrutura de Widmanstatten. Caso a microestrutura resultante seja de gréos
ferriticos nao uniformes, ou seja, de diferentes tamanhos, havera diminuigdo da
tenacidade ao entalhe e da resisténcia a fratura fragil. Para evitar este problema, deve-
se diminuir o tempo de espera a temperaturas elevada apds a deformacao.

IB - Com a queda da temperatura final de laminacdo, a recristalizagcdo do gréao
austenitico diminui e no subsequente resfriamento sdo obtidos graos ferriticos
equiaxiais com tamanho de grao ASTM maior que 6. Esta estrutura é normalmente
obtida apds a laminacao a quente usual.

Il — A uma temperatura final de laminagcdo ainda menor, a austenita se recristaliza
parcialmente e forma durante o resfriamento gréos ferriticos com estrutura duplex, isto
€, com regides com dois tamanhos de grao diferentes.

[ll- Na temperatura de laminagao final mais baixa do esquema, a austenita nao sofre
recristalizacéo e a ferrita formada a partir da austenita alongada e deformada tem um
tamanho de grdo muito pequeno. Graos ferriticos, os quais nucleiam-se nos contornos
de graos austeniticos, rapidamente encontram-se/colidem na direcao perpendicular
ao plano de laminagao, consequentemente, devido a natureza fina e alongada dos

graos da austenita deformados, consegue-se produzir graos ferriticos ultra finos.
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Figura 38- llustragdo esquematica do desenvolvimento da estrutura dos graos durante
a deformagdo a quente dos acgos seguida pelo resfriamento até a temperatura
ambiente (Adaptado de Sharma, 2007).

2.1.6.3 Tipos de Processos de Laminacgao Controlada

Os processos da laminagdo controlada junto ao subsequente resfriamento

continuo podem ser divididos nos seguintes estagios (Mazancova, 1997):

a) Conformacéo na regido na qual a matriz austenitica se recristaliza: a nucleagao
ocorre somente por mecanismo intercristalino, isto €, exclusivamente nos contornos
de gréaos. A microestrutura resultante é formada de graos ferriticos finos, podendo
conter em alguns casos graos ferriticos ndo uniformes, ou seja, de diferentes
tamanhos. A presenca destes graos uniformes é prejudicial, diminui a tenacidade
ao entalhe e a resisténcia a fratura fragil.

b) Conformacao na regido onde a recristalizagéo é suspensa: a nucleagao ocorre por
mecanismos intercristalino e intracristalino, ou seja, nos contornos de gréos e
também nas bandas de deformacdo. Neste caso, a eficiéncia da nucleagao

dependera do grau de encruamento realizado antes da transformacéao de fases da
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austenita para ferrita. Os graos ferriticos formados serdo mais finos se comparados

aos graos formados no estagio a.

c) Conformacgao na regiao bifasica austenitica-ferritica apdés decomposic¢ao parcial da

austenita para ferrita: microestrutura resultante consiste de graos ferriticos

equiaxiais ndo encruados e outros encruados com uma substrutura especifica. Em

geral, o comportamento da estrutura depende do volume da fragdo de gréaos

endurecidos e da dureza dos graos. A Figura 39 mostra a relagao entre a resisténcia

resultante e a deformacgao da ferrita para um aco microligado com nidbio apdés

deformagao na regido bifasica. Como indicado pelo grafico, a resisténcia aumenta

linearmente com o aumento da deformacgcao da matriz ferritica e a tenacidade é

afetada pela formacéao de textura e pela microestrutura.

d) Subsequente resfriamento rapido apos laminagdo controlada o qual beneficia o

refino da estrutura ferritica, assim como as propriedades metalurgicas e mecanicas.

A Figura 40 mostra esquematicamente o efeito de diversos tratamentos térmicos e

do resfriamento rapido a 10°C/s nas microestruturas resultantes.

8

u
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RESISTENCIA A TRACAO (MPa)

Ago microligado com Nb
~ placa com 25 mm

1 2 | L 1
00 0.1 0.2
DEFORMAGAO RELATIVA DA FERRITA

| 1 1 1

Figura 39 - Relacdo entre a resisténcia e a deformacdo da ferrita para um ago

microlicado com adigdo de Niobio deformado na regi&o bifasica (Mazancova, 1997).
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Figura 40 - Efeito de varios métodos de tratamento térmico, incluindo resfriamento

rapido apods a laminag&o controlada, na microestrutura dos agos (Mazancova, 1997).

Se a deformacgéo plastica da austenita ocorre num intervalo de temperaturas
logo acima de Ars da recristalizacdo, a transformacdo de fase subsequente é
acompanhada também pela nucleagao intracristalina dos graos de ferrita levando ao
seu desenvolvimento mais intenso e também a uma maior estabilidade da austenita
nao transformada. Este efeito leva a formacao de ilhas de martensita ou bainita apos
o resfriamento. Portanto, a partir deste ponto de vista, pode-se concluir que a
nucleacao intracristalina da ferrita leva a dois efeitos opostos: a) a uma reducao da
capacidade de endurecimento da ferrita em relacdo a maior densidade de potenciais
locais de nucleacdo para os graos de ferrita; b) ao aumento do "endurecimento” da
matriz, devido a maior estabilidade da austenita (Mazancova, 1997).

Apos a laminagcdo, de acordo com a composi¢cdo do ago e a taxa de
resfriamento, trés tipos de transformacdes de fase e, consequentemente, trés tipos de
microestruturas podem ser formadas. Se o resfriamento for realizado a taxas de
resfriamento convencionais ou se a transformacgao da fase ferritica ocorre em um aco
nao endurecivel, a microestrutura resultante sera formada de finos graos ferriticos.
Porém, se um aco de média endurecibilidade € submetido a taxas ligeiramente altas
ocorrem dois tipos de transformacdo de fase, uma pela difusdo e outra pelo
cisalhamento, sendo que a ultima leva a formacao de ferrita acicular. Nos acos
endureciveis ocorre a transformacao ferritica e martensitica (ou bainitica) com a

formacao de uma estrutura bifasica (Mazancova, 1997).
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2.1.6.4 Microestruturas da laminagao controlada

O objetivo primordial da laminacéo controlada dos acos ARBL ¢é o refino dos
graos ferriticos, desta forma, mostra-se essencial o estudo de microestruturas obtidas
apos este processo de acordo com as condi¢cdes de laminacao, uma vez que tém forte
influéncia sobre as propriedades do material obtido.

Como foi visto anteriormente, a escolha da temperatura final de laminagao
adequada é muito importante para obtencdo de um aco com nivel de resisténcia
solicitado. Shin et. al (2006) realizou estudo da microestrutura de dois acgos
microligados com Nb, Ti, Mo, Ni e Al, chamados de A e B, os quais tiveram diferentes
temperaturas finais de laminagdo. Suas composi¢cdes quimicas e condi¢cdes de
laminacao sdo mostradas nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Inicialmente, os acos
foram aquecidos no campo austenitico e apés homogeneizagao foram laminados a
980°C. A temperatura final de laminagao do ago A foi acima de Ars, enquanto que a
do aco B foi abaixo de Ars, isto €, no campo bifasico (austenita e ferrita). Apds o
término da laminagédo, os acos foram resfriados até 440-510°C a uma taxa de
resfriamento entre 8 e 14°C.

As micrografias dos agos A e B sdo mostradas na Figura 41. Shin et al. (2006)
descreveu a microestrutura ago A laminado na regido monofasica como composta de
ferrita acicular (AF) e bainita granular (GB), com pequena presenca de constituinte
austenita-martensita (MA), enquanto no aco B encontrou-se a presenca de ferrita
poligonal transformada durante o fim da laminagdo, assim como ferrita acicular e
bainita superior (UB) e uma pequena quantidade de cementita e austenita-martensita
(MA). Os resultados do ensaio de charpy mostraram que o ago B possui menores
tensao de escoamento e resisténcia a tragdo que o ago A e que ambos possuem limite

superior de escoamento.

Tabela 2 - Composigao quimica dos agos APl X70/API5L e X80/API5L (%p). (Shin et.
al, 2006)
Aco C Si Mn Ni+Mo Nb+Ti | Al P+N Classificacao
(ppm) | API
0,062 | 0,311 1,56 0,20 0,06 0,023 | <100 X70/API5L
B 0,045 | 0,297 | 1,56 0,37 0,06 0,031 <100 X70/API5L
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Tabela 3 — Condi¢des de laminagao dos agos APl X70/API5SL e X80/API5SL. (Shin et.

al, 2006)
Aco | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura Fim do Taxa
de Inicial de Final de Inicial de Resfriamento de
Aquecimento | Laminagéo Laminagdo | Resfriamento (°C) Resfriamento
(°C) (°C) (°C) (°C) (°Cls)
A 1113 980 Acima Ars Acima Ars 440-510 8-14
B 1124 980 Abaixo Ars Abaixo Ars

Figura 41 — Micrografias Opticas e MEV dos acos A (a e b) e B (c e d) (Shin et. al,
2006).

Hwang (2005) fez um estudo similar ao de Shin et. al. (2007). A composi¢ao do
aco do qual foi feita a pesquisa € mostrada na Tabela 4. Neste caso, a austenitizagcao
foi realizada a 1200°C. A laminacao foi feita em duas temperaturas, 980°C e 910°C, e
foi finalizada acima e abaixo de Ars, respectivamente. As condi¢cdes de resfriamento
das amostras sdo mostradas na Tabela 5. A Figura 42 mostra as micrografias opticas
das amostras do ago A laminadas na regidao monofasica (C1 e A2) e bifasica (C3-C4).
As amostras C1 e C2 possuem uma matriz constituida de ferrita acicular. Além de
ferrita acicular, a amostra A1 é constituida de ferrita quase poligonal, ferrita bainitica

e austenita retida (RA), enquanto a amostra C2 apresenta os mesmos constituintes,
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com excegao da ferrita bainitica. As amostras C3 e C4 também sao constituidas de
ferrita acicular, porém em menor quantidade que as amostras laminadas na regido
monofasica. A microestrutura variou muito com a mudanca da temperatura final de
resfriamento. Na micrografia da amostra C3 encontrou-se, além da ferrita acicular,
uma microestrutura constituida de martensita e ferrita poligonal, enquanto na amostra
C4 houve a formacao de estrutura Widmanstatten, austenita-martensita, cementita e

ferrita poligonal.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica do ago X70 (Hwang et. al., 2005).

Aco C Si Mn Cu+Ni+M | Nb+V+Ti N Classificacao
o API
C 0,075 | 0,26 1,54 0,63 0,095 -0,105 | <0,005 | X70/API5L

Tabela 5 - Condi¢des de resfriamento na lamina¢do do aco API X70 (Hwang et. al.,

2005).
Numero Temperatura Temperatura final do | Taxa
da Inicial de | Resfriamento (°C) de Resfriamento
Amostra Resfriamento (°Cls)
(°C) Aco C Aco C
1 Acima Ars 100 16,0
2 780 -810 580 12,4
3 Abaixo Ars 100 12,5
4 690 — 710 600 10,8




0 WS ey
e """“ka 5um [

Figura 42 — Micrografias opticas dos agos C1, C2, C3 e C4 (Hwang et. al., 2005).
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 Material Utilizado

Nesta pesquisa foram utilizadas amostras de um ago ARBL (microligado)
recebido na condigdo de como fundido por lingotamento continuo na forma de chapa
grossa com dimensodes de 1,2 x 0,3 x 0,05 metros. Esta chapa foi fornecida pela
ThyssenKrupp - Companhia Siderurgica do Atlantico (CSA) localizada em Santa Cruz,
Rio de Janeiro. A composi¢cao quimica deste ago esta adequada a norma API 5L para

grau X-70 nivel de especificagcdo PSL2 — com costura, como indicado na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicao quimica do ago estudado e da correspondente especificagao
API 5L (American Petroleum Institute, 2004).

Elementos Teor (%p)
Aco Estudado Especificagao X-70
Teor (%p) Teor (%p)
C 0,0600 0,24 max.
Si 0,2800 -
Mn 1,5280 1,65 max.
P 0,0155 0,025 max.
S 0,0022 0,015 max.
Al 0,0360 -
Cr 0,2320 -
Ni 0,0140 -
Mo 0,1140 -
Cu 0,0090 -
Vv 0,0013 -
Nb 0,0660 -
Ti 0,0170 -
B 0,0005 -
N 0,0045 -
Sn 0,0020 -
Ca 0,0017 -
Nb +V +Ti 0,0843 <0,15
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3.2 Preparacao Metalografica

As etapas da preparacdo metalograficas s&o descritas nos topicos

subsequentes.

Cortes

O material foi recebido como placa de lingotamento continuo. Os cortes foram
realizados primeiramente por oxicorte e na serra elétrica e posteriormente na
MESOTOM, onde foi feita a divisao do material da regido central com dimensodes
aproximadas de 4 x 1 x 2 cm para os tratamentos térmicos e analise metalografica. As
Figuras 43 e 44 mostram esquematicamente de quais partes foram retiradas as
amostras. A principio, foram observados os trés planos em relagdo a diregdo de
lingotamento. ApOs verificar a isotropia da microestrutura, foi estudado o plano
perpendicular a diregao de lingotamento.

ST

Regiado central da placa

> LT

L Direcao de Lingotamento

Figura 43 — llustragdo dos oxicotes realizados na placa de lingotamento. A amostra

central destacada representa a regido estudada neste trabalho.

Amostrade 4 x1x2cm

LT

L / Diregao de Lingotamento

Figura 44 — llustragédo dos cortes realizados para retirada das amostras utilizadas nos

tratamentos térmicos e na preparacao metalografica.
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Lixamento

A fim de minimizar a superficie deformada mecanicamente pelo corte, foi
realizado lixamento numa lixadeira manual. As lixas foram utilizadas na seguinte
sequéncia: 100; 150; 220; 320; 400; 600; 1200# (mesh). A cada troca de lixa, foi feita
a rotacdo em 90° para garantir a retirada dos riscos do lixamento anterior, sendo que
antes da trocar foi verificada a uniformidade do lixamento por meio do microscépio
Olympus BH nos aumentos de 50-500x. A cada observagdo no microscépio as

amostras foram lavadas em agua corrente e secas.

Polimento

Primeiramente, a amostra foi colocada com agua e detergente num Becker
dentro do aparelho de ultrassom durante cerca de 10 minutos para remover as
impurezas presentes na superficie da amostra. Esse procedimento foi repetido mais
duas vezes, antes do segundo polimento e apds este.

Executou-se polimento mecanico utilizando inicialmente uma pasta abrasiva de
alumina de granulometria igual a 1 um sobre um pano abrasivo autoadesivo adequado
a pasta utilizada. Durante esta etapa, girou-se amostra periodicamente, pois o
polimento com movimento unidirecional pode causar caudas de cometa adjacentes as
inclusdes e aos poros.

No segundo polimento, também realizado manualmente, utilizou-se outro pano
especifico para a pasta de alumina de 0,3 um. O controle do polimento foi feito por
meio dos microscopios BH e Neophot-32 nos aumentos de 500x, sendo este ultimo

para observagdées em campo escuro.

Ataque quimico

Para revelar a microestrutura do aco estudado, bem como a morfologia das
fases presentes e as impurezas, realizou-se o ataque quimico com uma solugao de
Nital 2% (2 ml de HNOsz em 98 ml de alcool etilico (95%)).

3.3 Analise Microestrutural e Identificagdo de Fases

Para obtencdo de micrografias da microestrutura das amostras previamente
atacadas foram utilizados o microscoépio ético confocal OLYMPUS LEXT OLS4000 e

o MEV de marca Shimadzu, modelo SSX-550. As analises da composi¢ao quimica
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para identificagao das fases e das particulas presentes foram feitas mediante o EDS
acoplado ao MEV.

O estudo das fases também foi feito através da utilizacdo do difratdmetro de
marca Shimadzu, modelo XRD 7000, para obter informagao cristalografica da

microestrutura. A varredura realizada teve passo de 0,05° entre 10 e 120°.

3.3.1 Analise quantitativa do tamanho de grao e das particulas

A determinacgao do tamanho de grdo da amostra recozida a 1100°C durante 1
hora foi realizada através método granulométrico. Foram utilizadas na contagem do
tamanho de grao 11 micrografias com aumento x1075, as quais foram obtidas no
microscoépio o6tico confocal. Em cada micrografia foram feitas 5 linhas de teste para
medi¢cao dos tamanhos de gréo no programa Imaged. A partir dos resultados obtidos
foram calculados os valores de média, mediana, modas e também foi plotado com
auxilio do programa Excel um grafico frequéncia versus intervalo do tamanho do gréao
para avaliagao da distribuicdo modal apresentada.

A determinagdo do tamanho das particulas foi realizada medindo-se as
diagonais maiores de todos precipitados observados da técnica de microscopia

eletrbnica de varredura

3.4 Determinacao das temperaturas Ac1 e Acs

Para determinar as temperaturas de inicio de fim da transformacao Acs e Act
deste aco, as quais sao importantes no processamento, foi realizada analise térmica
DSC na amostra na condicdo como recebida desde a temperatura 20°C até 1100°C a
uma taxa de 15°C/min. A analise térmica foi realizada no sistema DSC 2910 — TA
Instruments, com alimentagao controlada de nitrogénio liquido, existente na Unidade
de Caracterizagéo Térmica e Superficial (UCTS/SEPOL).

3.5 Tratamentos térmicos

Para os tratamentos térmicos realizado foram utilizados fornos tipo mufla EDG
3000 e EDG 3000L. Em ambos tratamentos as taxas de aquecimento e de
resfriamento foram de 20°C/min e 15°C/min, respectivamente. Os 3 tipos de

tratamentos térmicos sdo mostrados a seguir:
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e Recozimento: foi realizado o tratamento de recozimento a 1100°C durante 1

hora e resfriamento ao forno.

e Envelhecimento: Amostras previamente recozidas foram submetidas aos

tratamentos térmicos de envelhecimento a 600°C durante 1, 3 e 9 horas.

¢ Tratamentos isotérmicos: foram realizados tratamentos isotérmicos a 350°C

durante 4 horas e a 800°C durante 3 e 9 horas imediatamente apds
homogeneizagédo a 1100°C durante 1 hora.

Esquemas ilustrativos das Figuras 45 e 46 ilustram os tratamentos térmicos
realizados neste trabalho.

1200
1100 e Recozimento a 11002C durante 1 hora
1000 == « «Envelhecimento a 6002C durante 1 hora
900
= = = Envelhecimento a 6002C durante 3 horas
_. 800
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Figura 45 - Esquema ilustrativo dos tratamentos térmicos de recozimento e
envelhecimento realizados.
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Figura 46 - Esquema ilustrativo dos tratamentos isotérmicos realizados.

3.6 Dureza Vickers

Para o ensaio de dureza, utilizou-se o microdurbmetro da marca Shimadzu,
modelo. A carga utilizada foi de 2 kg e o tempo de 10 segundos. Foram efetuadas 15

endentagdes em diferentes regides da superficie das amostras, objetivando-se
alcancar maior area possivel da superficie das amostras.

3.7 Ensaio de compressao

O ensaio de compresséo foi realizado segundo a norma ASTM E9-09 utilizando

corpos de prova com relagdo entre o comprimento e o diametro entre 1 e 1,5 e a
maquina de ensaios INSTRON-5582 para deformacao de 40% do comprimento inicial
dos corpos de prova e com velocidade da maquina de 0,2 mm/min. Cabe observar
que descartou-se durante a usinagem do corpo de prova da amostra tratada a 800°C

a parte mais externa em que houve variagao da microestrutura em relagao ao centro
da amostra.

A partir da curva tenséo versus deformacdo foram calculados os valores da

tensdo de escoamento, do coeficiente de encruamento e também do coeficiente de
plasticidade.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados das microestruturas
do aco ARBL estudado nas condi¢des: como recebida (solidificada por lingotamento
continuo), apds recozimento a 1100°C durante 1 hora, envelhecido a 600°C e tratado
isotermicamente nas regides bifasica e monofasica. E feita uma abordagem dos
resultados das microanalises EDS e dos difratogramas de raios X a fim de identificar
corretamente as fases e os precipitados presentes nas condigcdes mais significativas
e também sao apresentados resultados da analise térmica DSC, utilizados
principalmente para a determinagao das temperaturas criticas Ac1 e Acs e finalmente
as propriedades mecanicas de dureza e compressdao e sua relacdo com cada

microestrutura encontrada.

4.1 Microestrutura

4.1.1 Material na condigao como recebido

As micrografias da Figura 47 apresentam uma montagem tridimensional da
microestrutura nos planos LTS decorrente da solidificacdo durante o processo de
lingotamento continuo. As micrografias revelam uma microestrutura composta
principalmente por ferrita acicular (0aci) € veios de ferrita primaria na forma de gréos
poligonais (apolii), quase poligonais e alotromérficos (aai) delimitando os contornos da
austenita primaria. Também foram observadas inclusées ndo metalicas e precipitados
intermetalicos, ambos distribuidos por toda a microestrutura.

Como o material foi submetido a uma solidificacdo fora das condi¢cbes de
equilibrio, a microestrutura observada diferencia-se daquela encontrada em acgos
hipoeutetdides submetidos ao resfriamento lento que, segundo Reed-Hill et. al. (2010),
apresenta graos de ferrita proeutetdide e perlita. Além disso, observa-se que, apesar
do formato da placa, os graos n&o apresentam uma diregdo de alongamento

preferencial indicando isotropia na microestrutura.
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Figura 47 - Montagem tridimensional da microestrutura nos planos LTS do ago ARBL

solidificado pelo processo de lingotamento continuo.

Além dos constituintes microestruturais apresentados na Figura 47, foram
encontrados, conforme mostra as micrografias da Figura 48, agregados de ferrita-
carbeto (a-FesC), ferrita idiomérfica (aidi) e ferrita de segunda fase alinhada. A ferrita
com segunda fase alinhada é observada na forma de placas laterais de
Widmanstatten primarias (awid1) € secundarias (awid2) precipitadas nos contornos da
austenita e na ferrita alotromodrfica, respectivamente. De acordo com Babu e
Bhadeshia (1990), a ferrita de Widmanstatten é prejudicial a tenacidade, pois tende a
crescer num conjunto paralelo de placas com a mesma orientagao, as quais oferecem

pouca resisténcia a propagacao de trincas.



Figura 48 - Microestrutura do ago ARBL solidificado por lingotamento continuo no

plano perpendicular a diregdo de lingotamento.

Nas micrografias das Figuras 49 A e B pode-se melhor visualizar a distribuigao
caodtica da ferrita acicular. Conforme ilustram, a ferrita acicular aparece composta de
placas lenticulares intercruzadas de tamanhos e formas nao uniformes e de inclusdes
nao metalicas, as quais favoreceram a nucleagao desta fase.

De acordo com Babu e Bhadeshia (1992) a ferrita acicular tende a néo se
formar em regides da austenita adjacentes a ferrita alotromérfica, pois durante o
crescimento da ferrita alotromorfica a austenita vizinha é enriquecida com carbono e

torna-se relativamente estavel.

Figura 49 — Micrografias mostrando o aspecto da ferrita acicular.
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Na Figura 50 é apresentado um esquema ilustrativo da microestrutura com as
morfologias dos diversos tipos de ferrita encontrados nesta condicdo no presente

trabalho.

apoﬁ'
W\ = Y

Figura 50 - Esquema ilustrativo das morfologias dos tipos de ferrita encontradas na
microestrutura da amostra da placa na condicdo como solidificada através do

lingotamento continuo.

Microestruturas similares foram encontradas em outras amostras de acgos
microligados fundidos, soldados e laminados.

Xie et. al. (2011) realizou o estudo da microestrutura e das propriedades de
acos microligados com niébio funndidos encontrando uma microestrutura constituida
principalmente de ferrita acicular, bainita e nenhuma ferrita poligonal. O mesmo ago,
sem adi¢ao de nidbio, apresentou graos de ferrita poligonal formados ao longo dos
contornos da austenita primaria. A diferenca microestrutural € justificada pela
presenca de niodbio, o qual exerce papel repressivo sobre a formacao da ferrita
poligonal, a qual foi substituida pela bainita e pela ferrita acicular.

De acordo com Mazancova et. al. (2004) e Xie et. al. (2011), o niébio causa
reducao da temperatura de inicio da transformacgdo favorecendo a formagao de
produtos de transformacao de baixa temperatura, tais como bainita e ferrita acicular,
que séo formadas aproximadamente na mesma temperatura. Lanjewar et. al. (2013)

complementa que a presenga de manganés aumenta a solubilidade do nidbio na
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austenita que, por sua vez, diminui a temperatura de transformacao e endurece o aco.
O soluto niébio diminui a temperatura Ars pois se segrega ao longo do contorno
interfasico e reduz a taxa de crescimento da ferrita provocando o efeito do arraste do
soluto.

Na amostra estudada neste trabalho ndo foram encontrados indicios da
existéncia da bainita, mas sua existéncia ndo pode ser desconsiderada, dado que de
acordo com Xie et. al. (2011) a bainita e a ferrita acicular sédo formadas em
temperaturas muito proximas. Sem embargo, pode-se deduzir que a ferrita acicular
possuia condi¢des mais favoraveis para sua formacgédo devido a grande fragao
volumétrica ocupada.

Além disso, conforme mostram estudos de Babu e Bhadeshia (1992), a
nucleagéo intragranular da ferrita acicular € beneficiada pela formagao de ferrita
alotromérfica nos contornos da austenita em altas temperaturas, pois causa
eliminagao de contornos de grao da austenita primaria que seriam sitios aptos para a
formacéo da bainita. Embora exerca um papel benéfico em relagdo a formacao de
ferrita acicular, a formagao da ferrita alotromorfica deve ser ponderada devido a sua
capacidade indesejavel de estimular a formacéao da ferrita de Widmanstatten. Autores
alertam que a bainita pode ser confundida com a ferrita de Widmanstatten (Thewlis,
2004).

Ventrella (2004) pesquisou microestruturas obtidas em processos de soldagem
do agco API X-70, um ago microligado com composi¢ao similar ao do ago aqui
estudado. Sua comparacdo € relevante, pois a solidificagdo nos processos de
lingotamento continuo e soldagem s&o bastante semelhantes, uma vez que a
dindmica dos processos e a distribuicdo de calor na zona de fusdo sdo muito
parecidas.

Uma vez que a ferrita acicular apresenta boa combinag¢ao de propriedades
mecanicas, as variaveis do processo de laminagao vém sido estudadas para obtencao
de uma microestrutura em que esta morfologia da ferrita esteja presente de forma
significativa. De acordo com Babu e Bhadeshia (1992), a aplicagdo de uma tenséao
externa apropriada pode fornecer forga motriz mecanica e estimular a transformagao
sem a necessidade de super-resfriamento. E também segundo estes autores em outra
publicacao (1992) tensdes induzidas abaixo da tensdo de escoamento da austenita

favorecem a formacéao da ferrita acicular.
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Embora Babu e Bhadeshia (1992) afirmem que a deformacdo favoreca a
formacdo da bainita, Shim et. al. (2001) e Mazancova (1997) atestam que a
deformacao da austenita primaria inibe a formacgao intragranular da ferrita acicular,
pois aumenta a quantidade de sitios de maior energia, tais como bandas de
deformagao e maior densidade de contornos de gréaos, os quais sédo favoraveis para
a nucleagao intergranular.

A avaliagao da microestrutura e das propriedades de um ago API X-70 laminado
na regiao monofasica e na regiao bifasica apés homogeneizacao entre 1050-1150°C
foi realizada por Shin et. al. (2006). Foi observado que a amostra do ago laminado na
regido monofasica apresentou microestrutura composta de ferrita acicular e bainita
granular, com a presenca de pequenas quantidades do constituinte martensita-
austenita (MA). No entanto, o aco laminado na regido bifasica apresentou uma
microestrutura composta principalmente de ferrita poligonal, com a presenca de ferrita
acicular, bainita superior e pequenas por¢des de martensita-austenita e cementita.

A quantidade de elementos de liga também influencia a quantidade de ferrita
acicular encontrada em agos laminados e, consequentemente, as propriedades finais
do aco. Uma pesquisa realizada por Kim et. al. (2007), bastante similar a de Shin et.
al. (2006), executa a variacao da temperatura de laminagdo nos campos monofasico
e bifasico para amostras com e sem adigdo de vanadio e molibdénio. Os resultados
encontrados mostraram que a adicdo desses elementos microligantes promoveu a
formacado da ferrita acicular, da ferrita bainitica e microconstituintes martentita-
austenita e restringiu a formacao de ferrita poligonal e perlita. A resisténcia a tragcao
das amostras laminadas aumentou com a adicdo dos elementos microligantes,
enquanto o limite de escoamento ndo sofreu variagdo significativa. As amostras
laminadas na regido monofasica apresentaram maior patamar superior de energia
Charpy e menor temperatura de transicao ductil-fragil, devido a microestrutura
composta de ferrita acicular e graos de ferrita poligonal finos.

Durante o processo de lingotamento continuo, estes elementos possuem papel
primordial, uma vez que atuam através dos mecanismos de arraste de soluto e formam
precipitados ou inclusbes que atuam como sitios para nucleacao da ferrita acicular.
De acordo com Burgmann et. al. (2008), deve-se levar em conta que as condi¢des de
solidificagcdo no processo de lingotamento continuo tanto a segregagcdo como a
difusdo sao limitadas e que, desta forma pode-se afirmar que nucleacao a partir de

precipitados foi infima, pois a maioria dos elementos permanecem como solutos.
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Alguns elementos como o Nb diminuem a temperatura de transformacgao da ferrita
favorecendo a formacgao de produtos de transformacao de temperaturas mais baixas,
tal como a ferrita acicular.

No caso do material estudado, a formagéao de ferrita alotromérfica pode também
ter favorecido esta transformacgdo, assim como um tamanho de grdo austenitico
grande, pois possibilita que uma maior fragdo volumétrica de inclusdes e também
precipitados estejam dentro do grao austenitico.

Durante o processo de laminagdo controlada, outros mecanismos também
atuam no sentido de favorecer a ferrita acicular. Durante a deformacido os
carbonitretos, nitretos e carbetos de Nb, Ti e V retardam recristalizacdo da austenita
e consequentemente aumentam a densidade de discordancias as quais favorecem a
precipitacdo de particulas que atuam como ancora do crescimento da ferrita com
morfologia poligonal. Nesta condi¢cdo, a deformacao da austenita nao recristalizada
favorece a precipitagdo de particulas que atuam como sitios para nucleagéo
intragranular e forma bandas de deformagdo que podem restringir o crescimento
equiaxial da ferrita favorecendo o seu crescimento com morfologia acicular.

A vista do que foi apresentado e discutido, a microestrutura resultante apés a
solidificacdo por lingotamento continuo do ago ARBL aqui estudado pode ser
explicada pela velocidade de resfriamento adequada, e também pela presenca dos
elementos de liga, tais como V, Nb, Ti, Mo, Cu e Mn que apresentam-se em teores
respectivos de 0,0013; 0,0660; 0,0170; 0,1140; 0,0090 e 1,5280%p que podem estar

presentes em solugao solida ou formando precipitados e compostos intermetalicos.

4.1.2 Amostra Recozida a 1100°C durante 1 hora

A temperatura de recozimento foi escolhida tendo como referéncia varios trabalhos
realizados, como os de Shin et. al. (2006) e Hao Yu (2008), Xu. Et. al (2012), cujos
acos pesquisados possuem composi¢ao quimica similar ao do ago aqui estudado.
Embora o recozimento de homogeneizacdo tenha sido realizado as micrografias
observadas por eles diferem bastante devido ao tratamento termomecanico realizado
imediatamente apo6s o tratamento térmico.

Micrografias da microestrutura da mesma regiao do ago recozido a 1100°C durante
1 hora foram obtidas por microscopia 6tica e por microscopia eletrénica de varredura

e sdo mostradas nas Figura 51 A e B, respectivamente.
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Pode-se observar que a microestrutura da amostra apresenta uma microestrutura
bifasica formada principalmente de graos poligonais de ferrita (apoii) € agregados de
carbetos de ferro e ferrita (a-reac), além de inclusées ndo metélicas e os precipitados
intermetalicos alinhados, os quais foram observados na condigdo inicial e
permaneceram estaveis devido a sua alta temperatura de dissolugao.

Na micrografia da Figura 51 A, a qual foi obtida pelo microscépio 6tico, a perlita
apresentou-se na forma de agregados de carbetos e ferrita e também como um
constituinte escuro de dificil identificagdo. Esses agregados carbeto e ferrita, também
chamados de perlita degenerada, sédo frequentemente confundidos com o constituinte
bainita. Isto porque, para agos com baixo teor de carbono, a diferenciagdo morfoldgica
entre os constituintes bainita e perlita é bastante complexa quando vista no
microscoépio 6tico e no microscoépio eletronico de varredura, uma vez que a formagao
de lamelas alternadas de ferrita e cementita da perlita ndo é possivel devido ao baixo

teor de carbono.
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Figura 51 — Micrografias da mesma regido da amostra apds tratamento térmico de
recozimento obtidas por: A) microscopico o6tico confocal; B) microscopio eletrénico de
varredura.

As duas morfologias da perlita sugerem que, ao ser submetido a um resfriamento
continuo, a amostra do aco ARBL permaneceu em diferentes temperaturas levando a
formacao da perlita com diferentes espagamentos entre os constituintes ferrita e
cementita. Em temperaturas mais altas, onde a taxa de difusdo do carbono foi maior
formaram-se agregados de ferrita-cementita maiores e de espagamentos entre a

ferrita e a cementita maiores. Entretanto, em temperaturas mais baixas, onde as taxas
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de difusdo do carbono sdo menores, esses espagamentos sdo tdo pequenos de forma
que sua morfologia ficou dificil de ser compreendida.

A temperatura do recozimento de homogeneizacdo de 1100°C e o tempo de
permanéncia de 1 hora utilizados no presente trabalho foram suficientes para
dissolucdo da estrutura bruta de solidificacdo decorrente da solidificacdo do
lingotamento continuo. Como resultado do tratamento térmico, a microestrutura do
aco, a qual era constituida principalmente de ferrita acicular, ferrita poligonal e
alotromorfica e carbetos de ferro, foi modificada. O resfriamento lento dentro do forno
resultou numa microestrutura semelhante aquela encontrada em acos hipoeutetoides
submetidos ao resfriamento nas condi¢cdes de equilibrio termodinamico, o qual leva a
formacao de gréos poligonais ferrita e perlita, esta ultima resultante do teor de carbono
acima do limite de solubilidade da ferrita de equilibrio. Microestruturalmente, a ferrita
acicular foi convertida em ferrita poligonal e uma grande quantidade de particulas e
de carbetos de ferro encontrados no estado inicial foram dissolvidos. De acordo com
Cizek (2001) a perlita € prejudicial a resisténcia do ago, causa escoamento
descontinuo e também pode levar ao fenbmeno Bauschinger durante a conformacéo.

Microestruturas compostas de ferrita e perlita também foram obtidas apds
tratamentos termomecanicos de acos microligados. Tither et. al. (1977) obtiveram
para agos microligados de diferentes composicbes uma microestrutura apos
homogeneizagdo a 1230°C e diversos passes de laminagdo uma microestrutura
composta de ferrita e perlita degenerada, a qual ele também chamou de bainita.
Polanco et. al. (2006) e Pérez et. al. (2004) também observaram uma microestrutura
similar no ago API X70, tipicamente obtidos por laminagao controlada. Os principais
pontos que assemelham as microestruturas obtidas dos trés trabalhos acima
mencionados € que ambos apresentaram uma estrutura anisotrépica e o tamanho
meédio de grao ASTM da ferrita entre 9-10, a qual esta associada ao processo de
laminacgao.

Neste trabalho, o tamanho médio de graos da ferrita utilizando o método do padréo
linear encontrado foi de 18,03 micrémetros que corresponde a um tamanho de grao
ASTM 9. Na Figura 52 é mostrado o histograma da frequéncia dos intervalos dos
tamanhos de graos da ferrita encontrados na amostra recozida. Pode-se observar que
os tamanhos de gréos estéo distribuidos de forma polimodal. De fato, isso também

pode ser observado nas micrografias da Figura 53.
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Figura 52 — Histograma da distribuigdo dos tamanhos de grdos do material recozido a
1100°C durante 1 hora.

Este tipo de distribuicdo do tamanho de graos é tipico de agos microligados e pode
ser justificado pela precipitagdo heterogénea na microestrutura, a qual leva a variagéo
do efeito do bloqueio de crescimento do grao, também do grau e da taxa da dissolugéo
da particula durante o reaquecimento e consequentemente um tamanho de grao
bastante diverso na microestrutura, conforme ilustra a Figura 53. A baixa frequéncia
de grdos com tamanho relativamente grandes (acima de 145 ym) mostra que para a
temperatura e o tempo de tratamento ocorreu o inicio do crescimento do grao anormal.

Além de encontrar uma microestrutura similar aquela do ago APl X70 obtido por
laminacdo a quente, de acordo com Sharma (2007) o tamanho médio de grao
encontrado enquadra-se aquele obtido por laminacdo a quente convencional
(ASTM=6).
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Figura 53 — Micrografias da amostra submetida ao tratamento térmico de recozimento
a 1100°C durante 1 hora mostrando a variagdo no tamanho de grao da ferrita

poligonal.

4.1.3 Determinagao das temperaturas criticas Ac1 e Ac3 mediante analise
térmica

O grafico da Figura 54 apresenta o termograma obtido por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) durante o aquecimento até 1100°C de uma amostra na
condicao solidificada durante o lingotamento continuo sob atmosfera inerte a uma taxa
de 15°C/min.

Pode ser observado neste termograma no intervalo de temperatura entre
aproximadamente 170-570°C eventos exotérmicos associados aos processos de
recuperacao, formacado ou mudanga na estrutura cristalina dos precipitados (Kundu
et. al., 2007, 1997, Gosh et. al.,2007).

Além disso, podem ser observadas duas inflexdes, as quais foram numeradas
como 1, 2. As inflexdes inversas 1 e 2 a 752,2°C e 886,5°C representam processos
endotérmicos com absorg¢ao de calor.

A inflexdo 1 representa a temperatura Act1 na qual foi iniciada a formagéao da
austenita, isto €, onde ocorreu transformagao da ferrita e da cementita em ferrita e
austenita (a + FesC - a + y). A temperatura 886,5°C da inflexdo 2 representa a

temperatura ACs, em que toda ferrita proeutoide é convertida em austenita.
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Figura 54 — Termograma da analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

durante aquecimento até 1100°C sob atmosfera inerte a uma taxa de 15°C/min.

As temperaturas Act1 e Acs encontradas diferem daquelas do diagrama de
equilibrio Fe-C devido, principalmente, aos elementos de liga e microligantes
presentes no ago estudado, mas também a diferente taxa de aquecimento. Ao
comparar as temperaturas Act1 e Acs encontradas com as temperaturas do diagrama
de fases de equilibrio Fe-C, observa-se maior influéncia dos elementos de liga na
temperatura Aci. Para um ago com a porcentagem de 0,060%p de carbono, as
temperaturas Ac1 e Acs sao aproximadamente 727 e 875°C.

De acordo com Chen et. al. (2012), as transformacdes reversas sao afetadas
pela existéncia de particulas insoluveis existentes na fase alpha e também nas
interfaces, assim como a microestrutura inicial e o histérico de tratamento térmico,
mecanico ou termomecanico. Como exemplo do efeito dos elementos de ligas na
temperatura temos as particulas de nidbio, o ZrO2 e TiOz interferem na migracao da
interface ferrita/austenita (Chen et. al. 2012, Lanjewar et. al. 2013).

A partir dos resultados do termograma DSC, pode-se presumir que as
temperaturas Ars, na qual a ferrita alotromorfica inicia sua formagao nos contornos de
grao da austenita, e Arz, onde se forma a perlita a partir da austenita remanescente
do campo bifasico (a + y), encontram-se proximas a 886,5°C e 752,2°C,

respectivamente. De acordo com Cota et. al. (2005), esta temperatura pode sofrer
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uma forte variacdo dependendo do tamanho do grdo austenitico, da taxa de
resfriamento, do estado de deformagao da austenita e também dos elementos de liga
presentes. Estes ultimos sdo selecionados para influenciar as temperaturas de
transformacao de fase, de forma que a transformacéao da austenita para a ferrita ocorra
a temperaturas mais baixas durante o resfriamento ao ar, o que possibilita a formacéao
de graos finos (ASM Handbook, 1996).

4.1.3 Envelhecimento a 600°C

Nas Figuras 55 A-F sao apresentadas as micrografias da microestrutura das
amostras submetidas ao tratamento de envelhecimento a 600°C durante 1, 3 e 9 horas
apos o tratamento de recozimento.

Conforme pode ser observado, todas micrografias apresentam um matriz
composta de graos equiaxiais de ferrita poligonal, além de perlita e finos carbetos
dispersos sobre a matriz.

As Figuras 55 A e B apresentam a microestrutura da amostra envelhecida
durante 1 hora. Para este tempo de tratamento ndo foram observadas alteragdes
microestruturais significativas quando comparado a amostra recozida.

Apesar de nao verificar mudancas na microestrutura, ndo se pode afirmar que
para esta temperatura e este tempo de tratamento térmico estas ndo ocorreram, uma
vez que, a observagao de finas e pequenas particulas coerentes, caracteristicas por
aumentar a dureza das ligas, ndo pode ser realizada através do microscopio o6tico
(Durand-Charre, 2004).

Conforme mostram as micrografias das Figuras 54 C e D amostra submetida
ao envelhecimento de 600°C durante 3 horas, houve uma ligeira modificacdo da
morfologia da perlita e aumento da quantidade de precipitados.

Quanto aos precipitados encontrados sobre a ferrita, pode-se afirmar que
ocorreu aumento da sua fragdo volumétrica nos contornos de grao. Ademais, pode-se
observar que os precipitados alinhados encontrados no material com estrutura bruta
de solidificagdo permaneceram estaveis.

As micrografias das Figuras 55 E-F apresentam a microestrutura da amostra
submetida ao tratamento de envelhecimento a 600°C durante 9 horas. Pode-se
visualizar que os carbetos de ferro apresentam-se mais dispersos se comparado a

perlita da estrutura das amostras no estado recozido. Contudo, seu aspecto mostra-
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se muito similar ao encontrado na microestrutura da amostra envelhecida durante 3
horas.

Conforme mostra a Figura 55 E, os precipitados alinhados e aglomerados
destes precipitados alinhados apresentam-se mais dispersos na microestrutura
atravessando varios graos de ferrita. Além de apresentar maior dispersao, alguns
precipitados sofreram alteragdo morfolégica. Os precipitados alinhados nas condi¢des
anteriores tanto de fundigao, recozimento e envelhecimento, apresentam morfologia
quase circular, enquanto na condicdo presente também foram observados
precipitados alinhados com morfologia acicular.

Dast et. al. (2007) concluiu em seu trabalho que temperaturas mais altas que
500°C causam perda da coeréncia dos precipitados de cobre; as pequenas particulas
esféricas de cobre cresceram e tornaram-se acicular e o envelhecimento entre 350°C-
700°C por uma hora nao altera a morfologia e a composigcao dos carbetos e nitretos
formados durante a solidificacdo. O tratamento de envelhecimento do aco ARBL-100
foi realizado entre 350-700°C durante 1 hora. Também de acordo com Kundu et. al.
(2007) em um ago ARBL tratado neste nivel de temperatura foi observado o
decréscimo de particulas de ¢-Cu. Kuziak et. al. (1995) afirma que os elementos
microligantes presentes no ago aqui estudado produzem refino de grao e
endurecimento por precipitacdo. Apos o tratamento de envelhecimento foram
encontrados por Dofu Ruiz et. al. (2012) carbonitretos de Nb e Ti num ag¢o microligado
os quais foram responsaveis pela mudanga das propriedades mecanicas, como o
aumento da dureza e da tensao de escoamento.

No entanto, o endurecimento devido a precipitacao de Cu-€ ndo € possivel para o
aco ARBL estudado, uma vez que somente o teor acima de 0,60%p pode causar
endurecimento da ferrita (ASM Handbook,1996).
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Figura 55 — Micrografias da amostra do ago ARBL apds envelhecimento a 600°C a) e

b) durante 1 hora; c) e d) durante 3 horas e e) e f) durante 9 horas.
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4.1.4 Amostras tratadas isotermicamente a 800°C

3 horas

A Figura 56 apresenta uma montagem de micrografias, a qual mostra o
aspecto geral da microestrutura do ago tratado isotermicamente a 800°C por 3 horas
imediatamente apos tratamento térmico de recozimento a 1100°C durante 1 hora
desde a borda até o centro.

Como pode ser observado, a borda apresenta uma microestrutura graos de
ferrita poligonal, precipitados e inclusbes ndo metalicas. Ao aproximar-se do centro,
os contornos de grao da ferrita tornam-se mais irregulares e surgem microconstituintes
de cor marrom claro. Estes graos irregulares da ferrita sao de ferrita quase-poligonal,
frequentemente chamada de ferrita massiva. No centro da amostra alguns contornos
da austenita primaria foram preservados, a microestrutura é constituida de graos
ferriticos irregulares compostos e microconstituindes secundarios de coloragéo
marrom. De acordo com Biss et. al. (1971), esses pequenos constituintes marrons sao
de martensita-austenita (MA), os quais caracterizam a presencga de ferrita bainitica
granular (dgran).

A diferenga microestrutural entre a borda e o centro da amostra deve-se ao fato
de que a borda alcangou temperaturas mais altas antes e também resfriou-se mais
rapidamente sendo estas condigdes que favoreceram a formacéao da ferrita poligonal.
Entre o centro e a borda, foram encontrados constituintes existentes na borda e no
centro e também ferrita quase-poligonal, a qual se forma a uma temperatura proxima
a temperatura de transformagao da ferrita granular bainitica. O centro da amostra
permaneceu em temperaturas mais baixas por mais tempo e resfriou-se mais
lentamente. Como consequéncia, nesta regido foi formada um produto de temperatura
de transformacao mais baixa que a ferrita poligonal, a ferrita bainitica granular.

De acordo com Lanjewar et. al. (2013) os contornos irregulares da ferrita sdo
causados pelo efeito de arraste do soluto, um atributo dos atomos intersticial e
susbstitucional de Mn e Nb. Além disso, altas taxas de resfriamento resultam em
menor tempo disponivel para transformacéao difusional e o efeito de arraste de soluto
torna-se mais pronunciado. De acordo com Altuna (2008) uma fracdo adequada
desses elementos em solugao soélida é responsavel pela formagao de contornos nao

poligonais.
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A presenca do microconstituinte MA, uma mistura de martensita e austenita
retida durante o resfriamento, tende a aumentar com menores taxas de resfriamento
a deteriorar a tenacidade do ago. Este microconstituinte foi encontrado somente junto
a ferrita de nao-equilibrio, uma vez que ele é resultado do enriquecimento da austenita
em carbono e, consequentemente, do aumento da temperabilidade dessa regido que
leva a transformacao parcial da austenita em martensita (Alburqueque et. al., 2012;
Cizek, 2001).

9 horas

A Figura 57 apresenta uma montagem das micrografias do ago da borda até o
centro apos o tratamento isotérmico a 800°C durante 9 horas. Conforme mostra a
Figura 57, na borda a microestrutura € composta de gréaos de ferrita poligonal e perlita
com precipitados e inclusdes dispersos sobre a ferrita. Na regido central a
microestrutura é construida de graos ferriticos irregulares e microconstituintes
secundarios MA e, além disso, apresenta contornos da austenita primaria
preservados, caracteristicas as quais evidenciam a presenga do constituinte ferrita
bainitica granular.

Pela mesma razao, a amostra apresentou uma diferenga microestrutural entre
a borda e o centro. Nesta condi¢do, a borda, a qual permaneceu a altas temperaturas
durante a transformacao da austenita, apresentou ferrita poligonal, perlita grosseira e
precipitados maiores devido a maior taxa de difusdo do carbono e ao maior tempo
para que tal processo pudesse ocorrer. Além disso, ndo foram observados os
microconstuintes MA, os quais estavam presentes na borda da amostra tratada
durante 3 horas. O centro da amostra, o qual se manteve em temperaturas mais
baixas por mais tempo e resfriou-se mais lentamente, apresentou ferrita bainitica
granular, um produto de temperatura de transformacdo mais baixa que a ferrita
poligonal. Nao foram observadas diferencas significativas entre a zona central da

amostra tratada durante 3 e 9 horas.
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4.1.5 Amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4 horas

A Figura 58 apresenta a micrografia da amostra submetida ao tratamento
isotérmico a 350°C durante 4 horas apés homogeneizagao a 1100°C durante 1 hora.
A micrografia da amostra ilustra uma microestrutura composta de graos ferriticos
irregulares e cementita.

Pelo fato deste tratamento ter sido realizado a temperaturas mais baixas, a
amostra apresentou uma estrutura bainitica. Isto pode ser explicado com o auxilio do
diagrama TRC de um ago API-X70 de composigéo similar (Santos, 2013). Para o
resfriamento de 15°C/min, isto &, para o tempo de 3000 de segundos, a curva de inicio
de transformagédo bainitica € cruzada de forma que 100% da austenita seja

transformada nesse constituinte.

Figura 58 — Micrografia da amostra submetida ao tratamento isotérmico a 350°C

durante 4 horas.

4.2 Identificagado das Particulas de Segunda Fase

E importante a identificagdo das particulas de segunda fase tendo em vista que
os precipitados e compostos intermetalicos desempenham um papel fundamental
sobre a microestrutura e propriedades mecanicas dos agos microligados, uma vez que
podem atuar como sitios de nucleacéo, inibidores da recristalizacao e do crescimento

de gréo e também endurecedores.
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No caso do material em estudo, devido a grande quantidade de elementos de
liga, sua influéncia tem ainda uma maior importancia. A seguir serdo identificados as

fases precipitadas e encontradas em cada uma das condic¢des.

4.2.1 Material na condicao como recebido

A Figura 59 apresenta uma micrografia mostrando o aspecto geral da
microestrutura, da morfologia e distribuicdo dos principais precipitados e inclusdes
encontrados no material solidificado apds o processo de lingotamento continuo.
Considerando sua distribuicdo, pode-se classifica-los em 3 tipos: situados nos
contornos de grao (tipo 1), alinhados ao longo da ferrita (tipo 2) e dispersos dentro dos
graos poligonais ou quase-poligonais de ferrita (tipo 3) e inclusdes distribuidas de

forma heterogénea na microestrutura.
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Figura 59 — Micrografia do aco ARBL como recebido evidenciando a presenca de

precipitados e inclusdes metalicas distribuidos na microestrutura.
Na Figura 60 é apresentado um esquema ilustrativo da microestrutura nesta
condigcao com os tipos 1, 2 e 3 de precipitados, os quais foram classificados de acordo

com sua distribui¢éo.
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Figura 60 - Esquema ilustrativo dos tipos de precipitados encontrados na
microestrutura da amostra da placa na condicdo como solidificada através do

lingotamento continuo.

O tamanho, a morfologia e a distribuicdo dos precipitados podem ser
visualizados nas micrografias das Figuras 61. Nas Figuras 61 A e B pode-se observar
a presencga de precipitados globulares alinhados ao longo da ferrita alotromoérfica e
aciculares cruzando graos de ferrita poligonal, respectivamente. Nao foram
observados precipitados nos contornos da ferrita alotromorfica, no entanto, estes
apresentam-se presentes nos contornos dos graos de ferrita poligonal e quase
poligonal.

Conforme ilustram as Figuras 61 A-C, os precipitados distribuidos dentro dos
graos de ferrita apresentam diferentes tamanhos e morfologias tanto globulares, como
acicular. De acordo com Vervynckt et. al. (2011) os diferentes tamanhos e/ou
diferentes composig¢des indicam que sua formagao ocorreu durante varios estagios do

processamento.



Figura 61 - Micrografias mostrando a morfologia e distribuicdo dos precipitados na
ferrita: A) precipitados alinhados ao longo da ferrita alotromorfica; B) precipitados
alongados cruzando gréos de ferrita poligonal/quase poligonal; C) precipitados
aciculares dentro dos graos de ferrita.

A Figura 62 apresenta uma perspectiva de como a microestrutura da mesma
area da amostra apresenta-se no microscoépio 6tico e no MEV. A area assinalada na
micrografia da Figura 62 A obtida por microscopia 6tica representa a microestrutura
obtida com aumento maior no MEV da Figura 62 B, na qual foi realizada a microanalise
em diversos pontos, cujos espectros e identificacao sdo apresentados nas Figuras 63
C-E.
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A microandlise EDS dos pontos 1, 2 e 3 da micrografia da Figura 63 B
apresentaram um alto espectro de Fe e outros de Nb, e Cr e C. Estes pontos
representam precipitados de carbetos de nidbio e cromo.

Foi encontrado por Edmonds et. al. (2002) que segregacgao de precipitados ao
longo dos contornos de graos da austenita primaria causa a diminuicdo da energia
interfacial entre o precipitado e ferrita, uma vez que os atomos de solutos nos
contornos reduzem a desordem. A precipitagao ocorre nos contornos pois a nucleacao
desses precipitados requer sitios de nucleagao heterogénea. Consequentemente,
devido a perda de um sitio para nucleagdo da bainita, favoreceu-se a nucleagéo
intragranular da ferrita acicular. Edmonds et. (2002) encontrou regides dos contornos
da austenita primaria ricas em vanadio, o qual supostamente impediu a formacao da
bainita. Estes precipitados s&o responsaveis pelo controle do crescimento de grao da
austenita, prevenindo ou ao menos retardando a recristalizagdo dos graos da
austenita (Pérez et. al., 2004).

Precipitados alinhados ao longo dos contornos de gréo da austenita primaria
de acos microligados também foram encontrados em outras pesquisas. Speer et. al,
1987) observou que os precipitados de carbonitretos de nidbio e vanadio nos
contornos da austenita primaria eram maiores que os precipitados da matriz, e além
disso, eles eram mais ricos em vanadio, embora as tendéncias composicionais
tendessem a serem semelhantes. Os mesmos tipos de precipitados e com a mesma
composi¢cao foram encontrados por Crooks et. al. (1981) em agcos ARBL tratados

termomecéanicamente.

o AccV . Mag wp F———1 100um
15.0k¥- x 150 21 U\MAVIUENV‘F_:

i
LG

Figura 62 — Micrografias da microestrutura do aco na condigdo como recebida obtidas

pelo: A) microscopio 6tico confocal; B) microscopio eletrdnico de varredura.
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Figura 63 — A) e B) Micrografias do material como recebido os respectivos espectros

dos pontos 1, 2 e 3 mostradosem C, D e E.

Para confirmar os resultados encontrados, foram realizadas outras

microanalises pontuais sobre diferentes precipitados, os quais sao identificados na
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micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da Figura 64 B. Conforme
mostra a regido assinalada na micrografia (microscopio 6tico) da Figura 64 A, estes
precipitados encontram-se sobre o encontro de trés veios de ferrita primaria.

De acordo com os espectros da Figura 64 C e D, pode-se afirmar que os
precipitados dos pontos 1 e 2 sdo carbeto de nidbio e carbeto complexo de nidbio,
titnio e cromo, respectivamente. Estes precipitados encontram-se alinhados, pois
nuclearam-se sobre o contorno da austenita primaria e sao exclusivamente
responsaveis pelo controle do crescimento desta. A quantidade de titanio do ago
estudado é inferior a 0,025%p e ndo pode causar endurecimento por precipitacao,
pois além de formar carbetos, nitretos e carbonitretos, o titdnio combina-se com o
oxigénio e o enxofre, o que afeta sua contribuicdo para o endurecimento por
precipitagdo (ASM Handbook, 1995). O espectro do ponto 3 mostrado na Figura 64

E corresponde a uma particula de cromo e silicio formada no interior da ferrita.
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Figura 64 - Micrografias obtidas por A) microscopia 6tica e B) microscopia eletrénica

de varredura do material como recebido indicando os pontos da microanalise EDS
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Figura 64 (continuagao) — Respectivos espectros dos pontos 1-3 da microanalise EDS.

A microestrutura obtida na mesma aria da amostra € apresentada nas
micrografias da Figuras 65 A obtida por microscopia 6tica e na Figura 65 B obtida por
microscopia eletrénica de varredura. Pode-se observar que a area apresenta uma
ampla variedade de inclusbes e precipitados. Desta forma, foram realizadas
microanalises pontuais em 8 pontos nessa regido, os quais sao identificados a seguir.

Na Figura 65 C apresenta-se o espectro EDS do ponto 1 realizado sobre uma
particula, indicando a presenca principalmente de Fe, O, C, Si, Ca. De acordo com a
tonalidade clara apresentada pela particula e com a intensidade dos espectros e peso
atbmico dos elementos, pode-se afirmar que a particula analisada € essencialmente
uma inclusdo ndo metalica de 6xido de calcio.

O espectro EDS do ponto 2 é apresentado na Figura 65 D. Pode-se verificar os

mesmos elementos do espectro EDS do ponto 1 com intensidades diferentes. Apesar
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disso, pela mesma razao proposta anteriormente, afirma-se que a particula analisada
€ essencialmente um 6xido de calcio.

A anadlise pontual do ponto 3 foi realizada sobre uma particula maior e de
tonalidade cinza. O espectro que lhe corresponde, o qual pode ser observado na
Figura 65 E, mostra que esta particula é rica em Fe, O, Al e Cr. Provavelmente esta
particula € uma inclusdo ndo metalica de 6xido de aluminio proveniente do processo
de producgao do aco.

O resultado do espectro do ponto 4 mostrado na Figura 65 F. De acordo com a
microanalise, esta particula é rica em Ca, O, Fe, C e Si. Os maiores picos de Ca e
oxigénio indicam que a particula € uma inclusdo nao metalica do 6xido de calcio.

A particula globular analisada no ponto 5 apresenta-se super atacada,
conforme mostra a Figura 65 A. Este super ataque é tipico de particulas ndo metalicas.
O resultado da microanalise deste mostrado na Figura 65 G apresenta um espectro
composto principalmente de Al e O, seguido de Fe, Si, C, Mg, Ti, Ca, correspondendo
a uma inclusdo complexa de Al, Si e Ca.

O ponto 6 encontra-se sobre o agregado de ferrita-carbeto. Seu espectro,
mostrado na Figura 65 H, apresenta picos de Fe, Si, C e Cr, o que comprova que as
particulas analisadas sao da fase cementita, com presenga de algum elemento de
liga.

A microanalise do ponto 7 foi realizada sobre uma particula que apresenta o
mesmo aspecto das particulas do ponto 1 e 4 da mesma micrografia. O espectro
apresentado na Figura 65 | mostra que esta particula é rica em principalmente em O,
Ca, Fe e C. Apesar do pico do carbono apresentar-se maior que no espectro dos ponto
1 e 4, pode-se afirmar que particula encontrada também € uma inclusdo ndo metalica
de 6xido de calcio, pois de acordo com Luyckx et. al. o calcio dificiimente combina-se
com o carbono para formar carbetos.

Verificou-se também no espectro da Figura 65 J que a particula, representada
pelo ponto 8 da Figura 65 A, é uma inclusdo ndo metalica complexa, provavelmente

um silicato de aluminio e calcio.
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Figura 65 — Micrografias obtidas por A) microscopia ética e B) microscopia eletrénica

de varredura da mesma area do aco ARBL na condigdo como recebida indicando os

pontos da microanalise EDS e seus respectivos espectros (C-F).
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Figura 65 (continuagcédo) — Microanalise EDS dos pontos 5-8 da micrografia da Figura
64 B.

As Figuras 66 A e B apresentam micrografias obtidas por microscopia otica e
microscopia eletrénica de varredura da mesma area. Pode ser observado o aspecto
geral de uma regido com ferrita acicular, ferrita quase poligonal e agregados de ferrita
e carbetos. A micrografia apresentada na Figura 66 B corresponde a area assinalada
na Figura 66 A na qual foi realizada a microanalise pontual EDS. A microanalise foi
realizada sobre duas particulas identificadas pelos pontos 1 e 2 nas Figura 66 A. A
partir dos espectros das microanalises do pontos 1 e 2, mostrados na Figura 66 C e
D, respectivamente, verifica-se que a particula mais escura e de maior tamanho (ponto
1) é rica em o6xido de ferro e a particula de menor tamanho (ponto 2) é rica em
carbono, ferro e silicio, podendo ser caracterizada como uma particula destes

elementos.
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Figura 66 — Micrografias da amostra na condi¢ao fundida obtidas por: A) microscépio
o6tico confocal, B) microscopia eletronica de varredura e os espectros da microanalise

EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura 66 B.

A micrografia da Figura 67 A apresentam diversos precipitados presentes na
estrutura da amostra na condi¢ao fundida. De acordo com o espectro da particula mais
escura mostrada na Figura 67 B, a particula assinalada pelo ponto 1 € composta de
Cr, C e Si, o que indica a presenca de particulas complexas de carbeto de cromo e

silicio.
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Figura 67 — a) Micrografia da amostra na condicdo fundida; b) espectro da

microanalise EDS realizada no ponto 1.

Na micrografia da Figura 68 A observa-se uma ampla variedade de inclusées e
precipitados de formato globular com contornos irregulares. Nas Figuras 68 B-E
podem ser observados podem os espectros dos respectivos pontos 1-5 indicados
nesta micrografia.

Na Figura 68 B apresenta-se o espectro EDS do ponto 1 realizado sobre uma
particula composta de Al, Si e O, o que indica a presenga de uma inclusdo nao
metalica de 6xido de aluminio e silicio. O espectro correspondente a particula do ponto
2 indica a presenca de inclusdes de 6xido de ferro, enquanto os espectros dos pontos

3-5 apontam a presencga de inclusdes de 6xido de ferro com a presencga de silicio.
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Figura 68 — Micrografias da amostra na condi¢gdo fundida obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura e os espectros da microanalise EDS pontual.
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Figura 68 (continuagcédo) — Espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 2-5 da

Figura 68 A.

Além de apresentar-se na forma globular, pode-se observar na micrografia da

Figura 69 A que estdo também presentes inclusbes de morfologia facetada

(poliédrica). De acordo com os espectros dos pontos 1 e 2 esta inclusdo é

essencialmente um oxido de ferro. Seus espectros indicam ainda que a composicao

no centro e na periferia desta inclusao sao diferentes. A periferia apresenta uma maior

presencga de Al, enquanto na parte interna os niveis de C sdo maiores e também de

O2.Na verdade, esta incluséao pode ser formada de um silicato de aluminio e o pico do

ferro ser ocasionado pela interacado do feixe com a matriz metalica.
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Figura 69 — Micrografias da amostra na condi¢cao fundida obtidas por microscopia

eletrénica de varredura e os espectros da microanalise EDS pontual.

4.2.2 Amostra recozida a 1100°C durante 1 hora

Como foi observado na secao 4.1.2, apés o tratamento de recozimento durante
1 hora, os precipitados alinhados, os quais foram encontrados na amostra na condigao
fundida, ndo se dissolveram pois a temperatura de solubilizacdo desses precipitados
encontra-se acima de 1100°C. Por exemplo, a temperatura necessaria para dissolver
o carbonitreto de nidbio pode ser calculada de acordo com uma equagao proposta por
Gladman (1997). O resultado do calculo da temperatura de solubilizacdo para
composic¢ao do aco estudado é de aproximadamente 1188°C, superior a temperatura

de recozimento utilizada.
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A micrografia da Figura 70 apresenta a microestrutura da amostra recozida a
qual é constituida por graos poligonais de ferrita e com a presenga de precipitados
alinhados e dispersos nos contornos e dispersos no interior dos graos de ferrita.

A microanalise pontual EDS para identificacdo dos precipitados presentes na
microestrutura foi realizada sobre 7 precipitados das Figura 70 e 71. Seus espectros
sdo mostrados junto as micrografias.

A analise dos espectros dos pontos 1-3 mostrada nas Figuras 70 B-D permitiu
verificar que os precipitados alinhados mostrados na micrografia da Figura 70 A
correspondem a precipitados de carbonitretos complexos de nidbio, titanio e cromo. A
particula do ponto 4 localizada no interior do grédo € uma particula complexa de calcio.
Foram feitas microanalises também nos precipitados localizados nos contornos de
grao da ferrita. Conforme mostra o espectro do ponto 5 sdo essencialmente carbetos
de cromo.

O espectro do ponto 1 da Figura 71 mostra que o precipitado do interior do grao
disperso aleatoriamente na matriz ferritica € um carbeto complexo de cromo, titanio e
niobio formado pelos mesmos elementos dos carbonitretos alinhados. Com a

microanalise EDS do ponto 2 confirmou-se o resultado do ponto 5 da Figura 70.
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Figura 70 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual

dos pontos 1-4.
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Figura 70 (continuacao) - Espectro da microanalise EDS dos pontos 1-5.
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Figura 71 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual
dos pontos 1 e 2.

A micrografia da Figura 72 A apresenta a microestrutura da amostra recozida e
evidencia a presenga de uma inclusdo ndo metalica de formato globular e contornos
irregulares situada no contorno de gréo da ferrita poligonal. De acordo com o espectro
desta particula trata-se de uma incluséo constituida de 6xido de aluminio e silicio.

Para comprovar o resultado encontrado foi realizada microanalise pontual
sobre outra inclusdo de morfologia similar, sendo esta mostrada na Figura 73 A e
assinalada pelo ponto 2. Conforme pode ser observado no espectro deste, assim
como a inclusdo encontrada na Figura 72 A, a inclusdo presente nesta micrografia é
um o6xido de aluminio e silicio que encontra-se situada no interior do grao da ferrita

poligonal.
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Figura 72 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual

realizada sobre a particula do ponto 1.
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Figura 73 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual

sobre a particula do ponto 2

Na micrografia da Figura 74 estdo presentes diversos precipitados e uma
incluséo de contorno globular de contorno irregular. De acordo com o espectro deste
ponto 1, a inclusdo, a qual apresenta tom de cinza mais claro e menor tamanho se
comparada as inclusbes mostradas nas Figuras 72 A e 73 A, também & um oxido de
aluminio e silicio.

O ponto 2 encontra-se sobre um precipitado no contorno da matriz ferritica. Seu
espectro, mostrado na Figura 74 C, apresenta picos de Fe, Cr e C, o que mostra a

presenca de um precipitado de Cr.
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Nas Figuras 74 D e E encontram-se os espectros dos precipitados de contraste
branco dispersos dentro de um gréao de ferrita. O maior deles esta assinalado pelo
ponto 3, enquanto o menor ¢é identificado pelo ponto 4. De acordo com seus espectros,

0 precipitado maior € um carbeto complexo de nidbio e titanio, enquanto o menor é

um carbeto de nidbio.
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Figura 74 — A) Micrografia da amostra recozida, B-E) Respectivos espectros da

microanalise EDS pontual realizada nos pontos 1-4 da micrografia da Figura 74 A.
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Na micrografia da Figura 75 pode-se observar uma inclusdo ndo metalica, cujo
contraste na periferia € diferente do centro. De acordo com o espectro do ponto 1
mostrado na Figura 75 A, a periferia da inclusdo € composta principalmente de 6xido
de silicio, enquanto o espectro do ponto 2 indica que seu interior, isto &, a parte mais

clara, tem-se a presencga de outros elementos de liga.
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Figura 75 - A) Micrografia da amostra recozida, B-C) Respectivos espectros da

microanalise EDS pontual dos pontos 1 e 2.

Na microestrutura apresentada na micrografia da Figura 76 A podem ser
observadas duas inclusées ndo metalicas. A inclusdo ndo metalica assinalada pelo
ponto 1 apresenta de morfologia acicular, enquanto os pontos 2 e 3 assinalam o centro
e a periferia de uma inclusao ndo metalica de morfologia globular. O espectro do ponto
1 mostrado na Figura 76 B indica que a particula € uma inclusao de 6xido de aluminio.

O espectro do ponto 2 (Figura 76 C) observa-se que se trata de uma particula de
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inclusdo com composicdo complexa. Observa-se que a periferia da inclusdo é
principalmente composta de enxofre, calcio e aluminio, enquanto o interior € composto

principalmente de Al, Ca e O.
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Figura 76 - Micrografia da amostra recozida e espectros da microanalise EDS pontual

dos pontos 1, 2 e 3.

4.2.3 Amostra Envelhecida a 600°C durante 1 hora

Na micrografia da Figura 77 A sao a presentadas 3 diferentes inclusdes
indicados pelos pontos 1-3 e cujo contraste é bastante similar embora as morfologias
sejam diferentes. Os resultados das microanalises EDS desses pontos sdo mostrados
nas Figuras 77 B-D. Conforme indicam os espectros, as particulas assinaladas pelos
pontos 1 e 3 s&o inclusbes nao metalicas de 6xido de aluminio e embora o contraste
da particula indicada pelo ponto 2 seja parecido, seu espectro indica a presencga de

uma inclusdo nao metalica de 6xido de ferro.
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Figura 77 — A) Micrografia da amostra recozida mostrando particulas com morfologias
diferentes, B-D) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 1, 2
e 3 da micrografia da Figura 77 A.

A fim de confirmar estes resultados encontrados, foi realizada microanalise
EDS sobre outra area da amostra contendo particulas. A particula indicada com um
ponto 1 da Figura 78 A, conforme indica o espectro deste ponto mostrado na Figura
78 C, corresponde a uma inclusdo nao metalica de morfologia poliédrica também é
um oxido de aluminio.

Foram também realizadas outras microanalises sobre 4 pontos presentes na
regido demarcada na micrografia da Figura 78 A, cuja ampliacdo pode ser vista
detalhadamente na Figura 78 B e espectros sdo mostrados nas Figuras 78 C-G. O
ponto 2 situa-se sobre uma particula acicular e seu espectro indica a presenca de

outra inclusdo nao metalica 6xido de aluminio e silicio.
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O espectro do ponto 3 indica a presencga de carbeto de ferro — cementita.

A analise pontual dos pontos 4 e 5 foi realizado sobre pequenas particulas de
tonalidade escura. Os espectros que |hes correspondem, os quais podem ser
observados nas Figuras 78 F e G revelam a presenca de carbetos complexos de

niébio, cromo e niquel.
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Figura 78 — A-B) Micrografias da amostra recozida e C-F) espectros da microanalise

EDS pontual dos pontos 1-4.
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Figura 78 (continuagédo) - Espectros da microandlise EDS pontual realizada nos

pontos da micrografia da Figura 78 A.

Na micrografia da Figura 79 A é apresentada outra inclusdo n&o metalica com
composi¢cao quimica complexa a qual exibe contraste da regido periférica distinto do
centro. Conforme mostra o espectro do ponto 1 da Figura 79 B, o centro da particula
€ composto de 6xido de aluminio, silicio, calcio e fésforo, enquanto a periferia é
composta dos elementos Al e Oz e também magnésio.

Outras inclusées com diferente contraste entre o centro e a periferia podem ser
observadas na Figura 80 A. O espectro do ponto 1 (Figura 80 B) na periferia da
inclusdo mostra que esta regido da inclusdo é composta de éxido de aluminio e silicio,
enquanto o espectro do ponto 2 (Figura 80 A) indica que o centro da incluséo €&

formado de 6xido de aluminio, calcio e enxofre.
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Figura 79 - Micrografia da amostra recozida e espectro da microandlise EDS pontual.
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Figura 80 — A) Micrografia da amostra recozida .
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Figura 80 (continuagc&o) — B-C) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual

dos pontos 1 e 2 da particula.

Para confirmar a existéncia de inclusdes ndo metalicas modificadas pelo calcio
foi realizada microanalise EDS sobre a inclusdo apresentada na Figura 81 A. Como
pode ser observado existe um contraste entre o centro e a periferia da inclusao,
indicando a diferenga composicional entre essas regides. Os espectros dos pontos 1
e 2 apresentados nas Figuras 81 B e C, respectivamente, a comprovam. O espectro
do ponto 1 indica a presenga de 6xido de aluminio e silicio na regi&o central e mais
clara da inclusdo, ao passo que o espectro do ponto 2 indica que esta inclusao

também apresenta calcio e enxofre em sua composi¢cao quimica.

AccY Mag WD —— 10um
15.0kV & 1000 17 LAMAV/UENF

Figura 81 — A) Micrografia da amostra recozida.
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Figura 81 - Micrografia da amostra recozida e espectro da microanalise EDS pontual

dos pontos 1 e 2 no centro e na periferia da particula, respectivamente.

A micrografia da Figura 82 A apresenta inclusbes que, embora possuam
diferentes morfologias — poliédrica e globular, seus espectros revelam que sé&o
essencialmente compostas de 6xido de aluminio e presenca de silicio. A inclusao de
maior tamanho assinalada pelo ponto 1 apresenta, além destes elementos, titanio e

niébio na sua composigao.
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Figura 82 — Micrografia da amostra recozida.
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Figura 82 (continuacédo) — B-E) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual

dos pontos 1-4.

4.2.4 Amostra Envelhecida a 600°C durante 9 horas

As micrografias das Figuras 83 A e B ilustram a microestrutura do aco ARBL
apos tratamento de envelhecimento durante 600°C. A Figura 83 B obtida por
microscopia eletrénica de varredura corresponde a mesma area da Figura 83 A obtida
por microscopia 6tica na qual foi realizada a microanalise pontual EDS. A microanalise
foi realizada sobre trés particulas identificadas pelos pontos 1, 2 e 3.

A partir dos espectros das microanalises dos pontos 1 e 2, mostrados na Figura
83 C e D respectivamente, verifica-se que essas particulas localizadas nos no interior
do gréo e contorno de grao sao precitados de carbeto de cromo. Estes ultimos foram
responsaveis pela inibigdo do crescimento de grao da ferrita, no entanto € importante

mencionar que de acordo com Sinha et. al. (1992) a precipitagdo excessiva nos
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contornos de grao também possui um efeito desfavoravel, pois afeta a tenacidade. A
particula localizada no ponto 3, no contorno entre a ferrita-perlita foi identificada como
um carbeto de nidbio.

Foi realizada microanadlise EDS de outros precipitados, identificados pelos
pontos 4 e 5 na Figura 84 B. Esses precipitados estdo localizados sobre o contorno
de um pequeno grao e conforme mostra seus espectros, sdo carbonitretos de nidbio

€ cromo.
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Figura 83 — A-B) Micrografias da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas e C-

D) os respectivos espectros da microanalise EDS pontual dos pontos 1 e 2.
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Figura 84 - Micrografia da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas e os

espectros da microandlise EDS pontual das particulas 4 e 5.
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As micrografias Figuras 85 A e B mostram uma regido da amostra nesta
condigdo na qual foi encontrado um grande agregado de precipitados em linha que
atravessa varios graos de ferrita.

A analise EDS pontual das particulas desse complexo foi realizada nos pontos
1 e 2 da Figura 85 B, cujos espectros sdo mostrados nas Figuras 85 C e D,
respectivamente. Os principais elementos encontrados nesta analise foram Fe, C, Cr
e Nb, indicando que esses precipitados séo essencialmente carbetos complexos de
niobio e cromo.

Também foram realizadas microanalises sobre os pontos 3 e 4 da Figura 85 E
e F, os quais estao localizados sobre particulas nos contornos de grao entre a/a. Os

espectros desses pontos indicam que sao precipitados carbeto de nidbio.
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Figura 85 — A-B) Micrografias da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas e C-
D) os respectivos espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos 1 e 2

identificados na Figura 85 B.
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Figura 85 (continuacdo) — E-F) Respectivos espectros da microanalise EDS realizada

sobre os pontos 3 e 4 identificados na Figura 85 B.

Também se observou na amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas o
microconstituinte MA. Este microconstituinte foi observado na cor marrom clara no
microscopio otico confocal (Figura 86 A) enquanto apresenta-se em alto relevo
quando visto por microscopia eletrénica de varredura (Figura 86 B). Esta morfologia e
tonalidade do microconstituinte MA foi também encontrada por Armendro et. al. (2012)
e Biss e Cryderman. (1971).

Foram realizadas microanalises pontuais sobre trés pontos localizados neste
microconstituinte. Os seus espectros indicaram a presencga de carbetos complexos de

nidbio, titdnio e cromo.
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Figura 86 — A-B) Micrografias da amostra envelhecida a 600°C durante 9 horas

obtida por A) microscopia 6tica confocal; B) microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 86 (continuacédo) — C-E) Respectivos espectros da microanalise EDS pontual

das particulas 1, 2 e 3.

4.2.5 Amostra tratada isotermicamente a 800°C durante 9 horas

A microanalise pontual EDS para identificagcdo dos precipitados presentes na
microestrutura foi realizada sobre 8 pontos das micrografias das Figuras 87, 88 e 89.

A Figura 87 A apresenta uma micrografia mostrando o aspecto geral dos
principais precipitados encontrados na regido mais externa da amostra. E possivel
observar nesta micrografia a presenca de 2 tipos de precipitados sobre a matriz
ferritica: (i) alinhados ao longo da ferrita e (ii) dispersos dentro dos graos poligonais,
além do microconstituinte MA. O espectro dos pontos 1 e 5 mostram que o
microconstituinte MA apresentado € rico em carbono, nidébio e cromo.

Foi realizada a microanalise dos precipitados dos tipos 2 e 3 nos pontos 2, 3 e
4, respectivamente. Foi constatado que as particulas analisadas correspondem a

carbonitretos e carbetos complexos de nidébio e cromo.
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Figura 87 — Micrografia da regiao mais externa da amostra tratada a 800°C durante 9
horas e os respectivos espectros das microanalises EDS realizada sobre os pontos 1-

5 identificados na Figura 87 A.
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As micrografias das Figuras 88 e 89 apresentam a microestrutura encontrada

na regiao central da amostra tratada a 800°C. A principio é claramente percebida a

maior quantidade de constituintes MA e o maior tamanho destes e dos precipitados

alinhados. Foram realizadas, para fim de comparagdo, as microanalises EDS do

microconstituinte MA e dos precipitados alinhados encontrados na regido central da

amostra.

A microanalise EDS do ponto 1 da micrografia da Figuras 88 e do ponto 2 da

Figura 89 indicam que os precipitados alinhados encontrados na regiao central da

amostra sdo carbonitretos e carbeto de niébio e cromo, respectivamente. Ja as

microanalises EDS realizadas sobre o microconstituinte MA no ponto 2 da Figura 88

e no ponto 1 da Figura 89 mostraram a presenga de carbono, nitrogénio, cromo,

vanadio e nidbio.
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Figura 88 — Micrografia da regiao central da amostra tratada a 800°C durante 9 horas

e 0s espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura

88 A.
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Figura 89 - Micrografia da regiao interna da amostra tratada a 800°C durante 9 horas
e 0s espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos identificados na Figura
89 A.

4.2.6 Amostra tratada a 350°C durante 4 horas

As micrografias das Figuras 90 A e 91 A apresentam a microestrutura
encontrada na amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4 horas. Conforme
pode ser observado, a amostra apresenta uma microestrutura constituida de graos de
ferrita irregulares e particulas de contraste branco dispersas na matriz ferritica e
também nos contornos de grados. Foram realizadas, para fim de identificagdo, as
microanalises EDS dessas particulas e dos precipitados alinhados para investigagao

de sua composigao quimica.
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Os espectros dos pontos 1 e 2 da Figura 90 A encontram-se sobre dois
aglomerados de particulas de contraste branco e sdo mostrados nas Figuras 90 B e
C, respectivamente. A analise dos resultados encontrados permite concluir que estas

particulas sdo de carbeto de ferro — cementita.

E T [Ilns-ml'tzl

Ponto 1 Ponto 2
Figura 90 — A) Micrografia da amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4
horas e B-C) os respectivos espectros da microanalise EDS realizada sobre os pontos

identificados na Figura 90 A.

A microanalise EDS do ponto 1 e 3 das micrografias das Figuras 91 A, indicam
que os precipitados alinhados encontrados na amostra sdo carbetos de niébio e
cromo. Ja a microanalise EDS realizada sobre pelo ponto 2, o qual assinala outro
precipitado do mesmo alinhamento, apontou a existéncia de um carbonitreto de niébio

cromo.
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Figura 91 — A) Micrografia da amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4
horas e B-D) os espectros da microandlise EDS realizada sobre os pontos

identificados na Figura 91 A.
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A seguir na Tabela 7 sdo apresentados a morfologia e o tamanho aproximado,
assim como a composicao quimica elementar de acordo com os espectros EDS das
inclusées ndo metalicas e dos precipitados presentes nas amostras. Na Tabela 8 sdo
apresentados o tipo, o tamanho aproximado e a composi¢cao elementar das particulas
encontradas em cada uma das condi¢cdes das amostras.

Como pode ser observado na Tabela 7, as particulas de inclusdes nao
metalicas com morfologia globular de 6xido de calcio apresentam menor tamanho 1,06
— 1,7 ym. O tamanho médio das inclusbes ndo metdlicas encontradas em todas
condigdes foi de 8,70um.

O calcio também foi encontrado em inclusdes contento enxofre e fosforo de
morfologia globular. Isto mostra que o calcio exerceu seu papel de forma eficaz, pois
de acordo com Turkdogan (1996), o calcio é responsavel por modificar a morfologia
dos sulfetos tornando-os mais globulares e, desta forma, reduzindo o efeito prejudicial
do enxofre na ductilidade e também na tenacidade do aco.

Este elemento também foi encontrado junto ao 6xido de aluminio. E provavel
que estas particulas de segunda fase com morfologia irregular sejam de aluminato de
calcio, pois, de acordo com Turkdogan (1996), o calcio também ¢é adicionado com a
finalidade de formar aluminatos de calcio, ao invés de alumina. Nestes aluminatos
também podem estar presentes outros elementos tornando a composicdo das
particulas mais complexas. Também é constante a presenca de particulas de éxidos
de aluminio e de silicio com morfologias poliédricas e irregulares.

No caso especifico dos acos ARBL utilizados em tubos, o calcio tem como
objetivo principal a redu¢do da susceptibilidade as trincas induzidas pelo hidrogénio
(Cicutti et. al., 1997). Na Tabela 8 pode ser observado que os precipitados em todas
as condicbes sdo carbetos de cromo e nidbio e também carbonitretos desses
elementos. Em alguns destes precipitados, foi encontrada a presenca de outros
elementos, sendo o titAnio encontrado com maior frequéncia. A distribuicdo ou
localizacédo de cada um deles em cada condicdo da amostra € dada de acordo com a

classificagdo apresentada no item 4.2.1.
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Tabela 7 — Morfologia, tamanho e composicdo das inclusbes nédo metalicas

encontradas em todas as condigdes.

Morfologia | Tamanho (um) Composicao
Globular 1,06 O, Ca
Globular 1,70 O, Ca
Irregular 5,64 O, Al
Globular 1,70 O, Ca
Irregular 5,64 O, Al
Globular 1,70 O, Ca
Globular 7,02 O, Ca
Globular 2,02 O, Ca, Al, Si
Globular 8,40 O, Si, Al, Ca
Irreqular 17,48 O, Al, Si
Irreqular 47,55 O, Fe
Irreqular 23,78 O, Fe, Si
Irreqular 23,14 O, Fe, Si
Irreqular 11,19 O, Fe, Si
Poliédrica 8,46 O, Si, Al
Globular 2,032 O, Ca, S, Al
Irreqular 1,46 O, Si
Irregular 5,42 O, Si
Globular 4,32 S, Ca, O, Al
Poliédrica 8,14 O, Al
Poliédrica 10,41 O, Al
Poliédrica 10,625 O, Al
Irreqular 5,80 O, Al
Irreqular 10,62 O, Al
Irreqular 5,80 O, Al
Globular 2,81 O, Al Si,Ca, P
Globular 9,23 0O, Al Si,Ca, S
Globular 7,59 O, Al Si, Ca, S
Irregular 14,38 O, Al, Ti
Irregular 3,88 O, Al




Tabela 7 (continuagdo) — Morfologia, tamanho

metalicas encontradas em todas as condi¢des.
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e composicao das inclusdes nao

Morfologia | Tamanho (um) Composicao
Poliédrica 4,00 O, Si
Poliédrica 2 O, Al
Globular 1,32 O, Ca, Si, Mn
Irregular 8,90 O, Al, Si
Irreqular 5,68 O, Al, Si
Irregular 1,10 O, Al Si,B

Tabela 8 — Tamanhos e composigdes dos precipitados intermetalicos encontrados em

diversas condicoes.

Condicgao Tamanho
Classificagao (um) Composicao

Como Recebida Tipo 3 0,42 C, Nb, Cr
Tipo 2 0,45 C, Nb, Cr
Tipo 2 0,78 C, Nb, Cr
Tipo 2 0,9 C, Nb, Ti, Cr
Tipo 3 1,66 C,Cr
Tipo 2 1,85 C, Nb

Recozida a 1100°C durante 1 hora Tipo 1 0,39 C,Cr
Tipo 3 0,47 C,Nb, Ti
Tipo 2 0,66 C, N, Nb, Ti, Cr
Tipo 2 0,86 C, N, Nb, Ti, Cr
Tipo 2 1,05 C, N, Nb, Ti, Cr
Tipo 3 1,31 C, Nb, Ti, Cr
Tipo 1 2,08 C,Cr

Envelhecido a 600°C durante 9 horas Tipo 1 0,25 C,N, Cr
Tipo 1 0,4 C, N, Nb, Cr
Tipo 1 0,63 C, Nb
Tipo 1 0,64 C,Cr
Tipo 3 1,13 C,Nb, Cr
Tipo 3 1,17 C,Cr
Tipo 1 1,17 C, Nb, Cr
Tipo 3 1,25 C, Nb, Cr




139

Tabela 8 (continuagdo) — Tamanhos e composi¢cdes dos precipitados intermetalicos

encontrados em diversas condigoes.

Condicgao Tamanho
Classificagao (um) Composicao
Envelhecido a 600°C durante 9 horas
Tipo 1 1,63 C, Nb
Tratado Isotermicamente a 800°C Tipo 3 0,5 C, N, Nb, Cr
durante 9 horas Tipo 3 1 C, Nb, Cr
Tipo 2 1,49 C, Nb, Cr
Tipo 1 2,88 C,N, Nb, Cr
Tratado Isotermicamente a 350°C Tipo 2 0,21 C,N, Nb, Cr
durante 4 horas Tipo 2 0,29 C, Nb, Cr
Tipo 2 0,33 C, Nb, Cr

4.3 Difragao de Raios X

Com objetivo de complementar o estudo e a identificagdo das fases verificadas
por microscopia e microandlise EDS, foram selecionadas as amostras mais
representativas para a sua caracterizacao através da difracao de raios X.

A Figura 92 apresenta os difratogramas do ago em quatro condigdes (i) com
estrutura bruta de solidificacdo por lingotamento continuo, (ii) recozido a 1100°C
durante 1 hora, tratado isotermicamente (iii) a 800°C durante 9 horas e (iv) a 350
durante 4 horas imediatamente apés o recozimento de 1 hora a 1100°C.

Na Tabela 9 s&o apresentados os angulos 20 e a intensidade relativa de cada
um dos cinco picos encontrados para cada amostra. Para todas as condigdes foi
identificado que os picos encontrados correspondem a fase ferrita a, o que confirma
as fases encontradas por analise microestrutural pelo microscépio 6tico e microscopio
eletrénico de varredura.

Apesar de apresentar-se sob diferente morfologia, a fase ferrita a apresentou-
se em todas condi¢gdes com o0 mesmo angulo 26 e distancia interplanar (d). Conforme
observado na Tabela 9, as intensidades relativas correspondentes ao mesmo plano
da ferrita apresentaram uma variagéo significativa de uma amostra para outra. A maior
intensidade relativa de determinado plano indica que seu posicionamento em relagcao

ao feixe de incidéncia dos raios X favoreceu sua reflexao total.
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Na Figura 92 sdo apresentados os difratogramas destas amostras. Pode-se
observar nestes digratogramas de forma bem definida os picos da fase ferrita. Os
picos das fases precipitadas, como carbonitretos encontrados em todas condigdes e
a martensita e austenita presente no microconstituinte MA da amostra tratada a 800°C
durante 9 horas, ndo foram observados nos difratrogramas devido a baixa fragcéo

volumétrica presente.
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Figura 92 — Difratograma de raios X do ago em trés condi¢gdes: como recebida;

recozida e tratado a 800°C durante 9 horas.

Tabela 9 — Angulos de incidéncia e indice interplanar dos picos.

Como recebidA Recozida 800°C - 9h 350°C — 4h Referéncia

Pico| 2o dA) | R 20 dA) | IR 20 |d(A) IR 26 d(A) | IR |HKL| d(A)
1 4450 |2,036|1,00| 44,45 {2,038 (1,00| 44,65 [2,029 (1,00 | 44,42 {2,029|1,00|110| 2,01

64,70 | 1,441/0,08 | 64,75 |1,440|0,15| 64,85 |1,438|0,09| 64,7 |1,441|0,14|200 | 1,428
82,10 | 1,174 10,21 | 82,15 |1,173|0,17 | 82,25 |1,172|0,12| 82,06 |1,174|0,16|211 | 1,166 |
98,60 |1,017(0,04 | 98,70 |1,016|0,05| 98,70 |1,016|0,03 | 98,74 |1,016|0,06|220 | 1,01
115,850,910/ 0,07 | 115,950,909 | 0,07 | 116,10 | 0,909 | 0,05 | 115,98 | 0,909 | 0,07 | 310 | 0,904

Al bl O DN

IR = Intensidade Relativa
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4.4 Propriedades Mecanicas

4.4.1 Durezas

No grafico da Figura 93 sao apresentadas as durezas Vickers médias
encontradas nas amostras em cada uma das condi¢des estudadas e suas respectivas
barras de erro de desvio padrao.

Conforme pode ser observado, a amostra como recebida apresenta maior
dureza, valor que pode ser justificado pela presenca de uma microestrutura ferritica
de morfologia predominantemente acicular. Também pode ser verificado que essas
medidas apresentaram maior erro em consequéncia da maior variacdo da dureza, a
qual é causada pela presenga de uma microestrutura heterogénea constituida de
diferentes constituintes.

No caso do processamento do API X-70 através de laminagao controlada, Shin
et. al. (2006) afirmam que uma maior fragao volumétrica de ferrita acicular pode ser
conseguida através da laminagdo na regido monofasica. Agos microligados que
possuem uma maior fragdo volumétrica de ferrita de morfologia acicular apresentam
maior patamar superior de energia Charpy e menor temperatura de transicdo ductil
fragil.

Além de melhorar as propriedades mecanicas, Beidokhti (2008) e Mazancova
(2008) afirmam que a ferrita acicular fornece maior resisténcia a fragilizagéo pelo
hidrogénio e por sulfeto, proporcionando maior seguranca em relagao as falhas de
acos que trabalham em meios contendo sulfeto de hidrogénio. Mazancova (2008)
ainda explica que o arranjo da morfologia da ferrita proporciona boa tenacidade, e
consequentemente, resisténcia a fragilizagcado pelo hidrogénio e pelo sulfeto, pois a
ferrita acicular possui um arranjo intertravado e esta conectada com interfaces de alto-
angulo, as quais atuam como obstaculos para propagacéao de trinca de clivagem, pois
as interfaces de alto angulo forgam a trinca de clivagem a mudar microscopicamente
0 seu plano de propagacao a fim de acondicionar a formagdo de uma nova trinca
cristografica.

Apos o recozimento, a dureza da amostra decresceu significativamente, pois
todas morfologias da ferrita foram convertidas em ferrita poligonal, a qual apresenta
menor dureza. No entanto, devido a homogeneizagéo da microestrutura, a variagao

da dureza apresentou-se bastante menor.



142

O tratamento de envelhecimento de 1 hora a 600°C promoveu um aumento da
dureza. Para um tempo 3 horas deste tratamento, a dureza sofreu uma pequena
diminuicdo e novamente, apds 9 horas de tratamento, a dureza aumentou. Estas
variagdes na dureza das amostras envelhecidas provavelmente estdo associadas a
presenga de muitos elementos de liga em solugédo sdélida que, mediante processos
difusivos durante o tratamento térmico, podem alterar a morfologia, tamanho e
coeréncia dos diversos precipitados.

Para outro ago ARBL, Das et. al. (2007) encontrou uma maior dureza apos o
envelhecimento a 500°C devido a maior coeréncia dos precipitados, os quais foram
identificados como precipitados de Cu-¢.

Ruiz et. al. 2012 também submeteu um ago microligado com niobio, titanio e
vanadio a tratamentos de envelhecimento a temperaturas entre 204 a 650°C por 30
minutos previamente recozidos a 1100°C por 30 minutos e temperados. Os valores de
microdureza mais elevados foram obtidos no tratamento de envelhecimento a 204°C.
A variacdo da microdureza foi explicada pela presenca de carbonitretos de nidbio e
titdnio. Tais precipitados também foram encontrados na amostra envelhecida a 600°C
por 9 horas.

As durezas das amostras tratadas isotermicamente a 800°C durante 3 horas e
9 horas apresentadas no grafico sdo referentes a regido central das amostras.
Banadkrouki (2006) uma dureza proxima a 216HV10 num ago microligado com
microestrutura predominantemente composta de ferrita granular, o mesmo
constituinte encontrado no centro das amostras estudadas neste trabalho.

As Figuras 56 e 57 mostram as durezas ao longo das amostras tratadas
isotermicamente durante 3 e 9 horas, respectivamente. Como pode ser observado, a
borda da amostra apresentou menor dureza em relacdo ao centro. Apesar de ser
constituida principalmente da fase ferrita, as morfologias encontradas ao longo da
amostra sao distintas. Nas bordas, predomina a ferrita de equilibrio (poligonal),
enquanto nos centros as microestruturas das amostras sédo constituidas de ferrita de
nao-equilibrio, isto &, ferrita bainitica granular, a qual de acordo com Suikkane (2009)
possui maior densidade de discordancias interna. De acordo com Cizek (2001), esta
diferente densidade de discordancias pode ser justificada principalmente pela
acomodacao das tensdes causadas pelas mudancgas de volume que acompanham a

transformacao a temperaturas relativamente baixas. Além disso, outro fato que explica
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a maior dureza da regiao central € a existéncia de microconstituintes duros MA
dispersos principalmente na ferrita bainitica granular.

A amostra tratada isotermicamente a 350°C durante 4 horas apresentou maior
dureza que as outras amostras tratadas termicamente, pois o resfriamento mais rapido
até temperaturas ainda mais baixas dificultou a difusdo do carbono deixando a ferrita

que compde a bainita mais dura.
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Figura 93 — Grafico mostrando as durezas médias das amostras em diversas condigdes, a barra de erro de desvio padréo para cada
valor.
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4.4.2 Ensaio de Compressao

Os ensaios de compressao foram realizados para determinar a resisténcia
mediante a tensao de escoamento e prever a deformacgao plastica em cada uma das
condigcdes a partir do coeficiente de encruamento.

O grafico tensao versus deformagéo convencional antes da tensdo maxima €&
apresentado na Figura 94. Na Figura 95 é mostrado o grafico In &v e In ov para
deformacgdes entre 10-15% (apds a tensdo de escoamento). Na Tabela 10 séo
apresentados os valores da tensao de escoamento, coeficiente de encruamento (n) e
constante plastica de resisténcia (K) .

Como pode ser observado na Tabela 10, os maiores valores da tensdo de
escoamento correspondem ao corpo de prova do aco ARBL como recebido. Estes
valores devem-se a uma microestrutura constituida principalmente de ferrita de
morfologia acicular. Embora nao tenha sido tratado termomecanicamente, o material
na condicdo como recebida apresenta uma alta tensao de escoamento. Zhao et. al
(2003) encontrou para um agos microligados processado por laminagdo controlada
simulada em laboratorio com microestruturas de acicular e ferrita ultrafina as tensbes
de escoamento de 529 e 477 MPa, respectivamente.

Apds o tratamento térmico de recozimento a 1100°C, o agco ARBL aqui
estudado apresentou uma diminuicdo expressiva da tensdo de escoamento, pois a
microestrutura passou a ser constituida de ferrita poligonal e perlita. A ferrita de
morfologia poligonal poderia apresentar maior tensao de escoamento caso o tamanho
médio dos graos produzidos fosse menor, sendo ideal graos ultrafinos para aplicagoes
em dutos. Muszka et. al. (2006) estudou a variagdo das propriedades mecanicas de
acos API-X65 de acordo com o tamanho de gréo ferritico. Verificou-se que os
encontrados valores de tensdo escoamento para agos com tamanhos médio de grao
entre 3,02 e 12,34 micrébmetros encontram-se acima do valor encontrado aqui.

Mesmo se fosse possivel conseguir graos ultrafinos apés um simples
tratamento de recozimento, Zhao et. al. (2003) afirma que a ferrita acicular
proporcionaria melhores propriedades mecanicas ainda melhores devido aos carbetos
dispersos na microestrutura, a maior densidade de discordancias emaranhadas e
também devido ao desarranjo das placas (lamelas) de ferrita.

Apos o envelhecimento a 600°C durante 9 horas, a tensdo de escoamento

apresentou uma pequena diminuicéo, o que indica que, para este tempo de tratamento
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ocorreu, provavelmente ocorreu difusdo alterando a morfologia, o tamanho e a
coeréncia dos diversos precipitados presentes.

Conforme visto anteriormente, o tratamento isotérmico a 800°C durante 9 horas
causou a diminui¢cao da dureza em relagcédo a dureza a amostra submetida ao mesmo
tratamento durante 3 horas. Este decréscimo indicou que para o tempo de tratamento
de 9 horas provavelmente ja ocorre o superenvelhecimento do material. No entanto,
a alta densidade de discordancias da ferrita bainitica granular proporcionou um limite
de escoamento de aproximadamente 410MPa, um valor alto se comparado aos
encontrados nos outros tratamentos.

Analisando as curvas tensao versus deformacéao de Figura94 e In eve In ov da
Figura 95 e também os valores de n apresentados na Tabela 10, pode-se afirmar que
o0 material na condicdo como recebida apresenta um valor alto de n que sofre
decréscimo durante o recozimento e pode ser recuperado com os tratamentos
térmicos de envelhecimento e isotérmico. Isto indica que este material apresenta um
bom comportamento mecanico onde se exige resisténcia mantendo também a
ductilidade.

1600
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'@ —— Recozida a 1100°C - 1h
C
g 600 Envelhecido a 600°C - 1h
400 Isotérmico a 800°C - 9h
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Figura 94 — Curvas tensao (MPa) versus deformacgao (%).
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Figura 95 — Determinacgéo dos valores de n e K através do grafico In eve In ov.

Tabela 10 — Tensado de escoamento, coeficiente de encruamento e coeficiente de

encruamento.
Tratado
Recozida a Isotermicamente a |Envelhecida a
Como Recebida 1100°C-1h 800°C - 9h 600°C — 9h
ce (MPa) 613,36 311,89 410,92 305,67
n 0,4838 0,4339 0,409 0,4704
K (Mpa) 2589,966 1994,005 1959,41 1920,422
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Em vista do que foi pesquisado e discutido neste trabalho, chegou-se as seguintes

conclusdes:

e As condi¢des de resfriamento do processo de lingotamento continuo e os
elementos de liga presentes, foram responsaveis pela formagdo de uma
microestrutura isotropica constituida principalmente de ferrita acicular e
também de ferrita de morfologias alotromorfica, idiomérfica, poligonal, quase-
poligonal, de Widmanstatten e de agregados de ferrita e carbetos. No caso
particular da ferrita acicular, sua maior fracdo volumétrica formada foi
favorecida pelo mecanismo de arraste de soluto que contribuiu com a formacgao
de um produto de temperatura de transformagao mais baixa.

e O tratamento de recozimento a 1100°C durante 1 hora eliminou a estrutura
bruta de solidificacdo. Apds este tratamento térmico, a microestrutura passou
a ser constituida de ferrita poligonal e agregados de ferrita e carbeto (perlita) e
algumas particulas foram dissolvidas. A disposicdo heterogénea de
precipitados foi responsavel pela distribuigcdo polimodal do tamanho de grao.

e As temperaturas criticas Act1 e Acs encontradas neste ago diferenciaram-se
daquelas encontradas no diagrama de equilibrio Fe-C principalmente devido a
presenca de elementos de liga. A temperatura Ac1 distinguiu-se mais que a
temperatura Acs, pois acima da temperatura Ac1 parte das particulas que
ancoram os contornos foram solubilizadas.

e O tratamento de envelhecimento a 600°C nao apresentou alteragdes
microestruturais significativas quando comparada a amostra recozida, exceto
no que se diz respeito a morfologia da perlita.

e As diferentes taxas de resfriamento experimentadas pelas regides das
amostras tratadas isotermicamente a 800°C resultaram numa diferenca
microestrutural entre a borda e o centro das amostras. As microestruturas da
borda, entre a borda e o centro e no centro apresentaram, respectivamente: 1)
ferrita poligonal, 2) ferrita quase-poligonal, 3) ferrita bainitica granular com a
presenca do microconstituinte martensita austenita.

e O tratamento isotérmico a 350°C foi responsavel pela formagcdo de uma
microestrutura constituida de bainita. Este tratamento ajudou a discernir a
bainita da perlita encontrada no tratamento de recozimento, que, por muitas

vezes, foi chamada de bainita por outros autores.
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Nas diversas condigdes de tratamento térmico foram encontrados 3 tipos de
precipitados classificados de acordo com a sua distribuicdo na microestrutura:
1) situados nos contornos dos gréos, 2) alinhados ao longo da ferrita e 3)
dispersos dentro dos graos poligonais de ferrita. A partir da microanalise EDS
identificou-se que estes precipitados sao principalmente carbetos e
carbonitretos de cromo e nidbio com a presenca de outros elementos como o
titAnio. Também foram observadas particulas de inclusbes ndo metalicas
globulares de oxido de calcio e de aluminato de calcio e, poliédricas e
irregulares de 6xidos de aluminio e silicio.

A maior dureza exibida pela amostra na condicdo como recebida se deve a
presenca de uma microestrutura constituida principalmente de ferrita acicular e
sofreu um forte decréscimo apds o tratamento de recozimento, onde a
microestrutura é formada de ferrita poligonal. Durante os tratamentos de
envelhecimento e isotérmico estas durezas experimentaram um aumento
devido a difusdo dos elementos de ligas que influenciaram no tamanho,
morfologia e coeréncia das particulas. Além disso, o tratamento isotérmico a
800°C e 350°C foram responsaveis pela formacdo de uma microestrutura
constituida principalmente de ferrita bainitica granular e bainita,
respectivamente, os quais apresentam maior dureza.

Os valores do coeficiente de encruamento (n) indicam que os materiais
apresentam boa tenacidade, resisténcia e ductilidade, proporcionada

principalmente pelos elementos de liga presentes no ago ARBL estudado.
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CAPITULO 6: SUGESTOES

Como continuagao deste trabalho sugere-se:

e Realizar simulacao de tratamento termomecéanico Gleeble.

e Realizar dissolugao da matriz ferritica para identificar através da difracao de
raios-X e microscopia eletronica de transmissao as particulas presentes no acgo;

e Avaliar as propriedades mecanicas através dos ensaios de tragcéo e impacto
Charpy em diferentes temperaturas para avaliar a temperatura de transicao
ductil-fragil.

¢ |dentificar os precipitados coerentes responsaveis pelo aumento da dureza nas
amostras e o mecanismo de precipitacado interfasica através da microscopia

eletronica de transmisséao.
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