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Resumo

Os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) constituem uma importante classe dos
materiais de engenharia. A microadicdo de elementos quimicos como nidbio, titanio e/ou
vanadio proporcionam significativos efeitos tanto na microestrutura quanto nas propriedades
mecanicas desses acos. Investigou-se a precipitacdo de carbonitretos desses elementos
microligantes em um ago comercial com baixo teor de carbono, cujo processamento no regime
de laminagéo para tiras a quente resultou em limite de escoamento de 600 MPa. Verificou-se
gue uma parcela significativa dos microligantes foi consumida na formacéo de particulas
eutéticas grosseiras, cujo tamanho chegou a 10 um. Precipitados menores foram analisados
por microscopia €eletrbnica de transmissdo (MET). A distribuicdo dos carbonitretos e sua
orientacdo cristalogréfica com a matriz foi estudada, sendo discutida a sua importancia no
controle sobre o tamanho de gréo e o nivel de endurecimento por precipitacdo verificado no
aco microligado Nb-Ti-V.
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1. INTRODUCAO

Os acos de dta resisténcia e baixa liga, também conhecidos como agos microligados,
constituem uma das classes mais importantes dos materiais de engenharia, assumindo um
papel de destaque na industria automobilistica, civil, naval e petrolifera (Woodhead & Keown,
1985). A adicdo de elementos de liga com forte afinidade pelo carbono e/ou nitrogénio como
titnio, nidbio e vanédio, juntamente com um processamento termomecanico controlado,
proporciona a esses acos elevados nivels de resisténcia mecanica e tenacidade sem aumentos
significativos nos custos de fabricagéo.

Os microligantes promovem diferentes efeitos sobre a microestrutura. O titénio forma
carbonitretos estéveis a altas temperaturas, que contribuem no controle do crescimento de
gréo austenitico anterior ap processamento termomecanico. O nidbio possui uma solubilidade
intermediéria e forte influéncia sobre a cinética de recristalizacdo, gue resulta usualmente no
refino de gréo ferritico apds a transformacdo de fase. O vanadio é o elemento cujos
carbonitretos apresentam maior solubilidade, sendo normalmente adicionado para promover o
endurecimento da matriz ferritica por precipitacéo (Gladman, 1997).

O presente trabalho investiga a precipitacéo de carbonitretos de titanio, nidbio e vanadio
em um aco microligado comercial, laminado em regime industrial para tiras a quente. Os
mecanismos de endurecimento atuantes neste tipo de material sdo abordados e discutidos,
aplicando-se microscopia €letrbnica de transmissdo para andlise de pardmetros
microestruturais ndo resolvidos por microscopia 6tica.



2. MATERIAISE METODOS

A andlise quimica e alguns dados de resisténcia mecéanica (limites de escoamento e
resisténcia e alongamento) do aco investigado sdo apresentados na Tabela 1. Trata-se de um
aco comercial submetido ao processo de laminag&o para tiras a quente, no qual a placa foi
mantida em um forno a 1523 K. A laminacdo de desbaste deu-se em passes a alta temperatura,
gue resultou na completa recristalizacdo da microestrutura austenitica. A sequéncia final de
passes iniciou-se a 1293 K, caindo para 1168 K ao fina da passagem da tira pelo trem de
laminacdo. Uma série de chuveiros permitiu controlar a taxa de resfriamento da tira antes do
bobinamento, que ocorreu a 943 K. A espessurafinal datiralaminadafoi 3,2 milimetros.

Tabela 1. Composicéo quimica e propriedades mecanicas do aco experimental.

Composicao quimica (% peso Propriedades mecanicas

, . LE LR | Along.
C Mn | S S Nb V Ti N (MPa) | (MPa) | (%)

0,137 ] 1,35 0,25 | 0,005 | 0,041 | 0,031 | 0,044 | 0,0079 | 600 704 22

Foram preparadas amostras metalogréficas das secfes longitudinal (L), transversal (T) e
normal (N) datiralaminada a quente, segundo o procedimento convencional de desbaste até a
lixa #600 e polimento final com alumina de granulometria 0,3 um. As superficies polidas
foram observadas em um microscopio 6tico Olympus BX 60, equipado com camara digital de
ata resolucéo. As imagens digitalizadas foram tratadas (binarizacdo) e submetidas a um
sistema de andlise de imagens (Materids-Pro Plus) para o levantamento estatistico de
particulas grosseiras de 2” fase e da estrutura ferritica. Os detalhes da microestrutura ferritico-
perlitica foram revelados com atague da superficie polida com nital 2%. Foram analisados
mais de 450 campos aleatérios ndo-repetitivos em amostras do ago laminado, para medidas
quantitativas de particulas de 2" fase e de tamanho de gr&o ferritico.

A observacdo de particulas com tamanho inferior ao poder de resolucdo do microscopio
Gtico deu-se em um microscopio e etrénico de transmissdo Philips CM 120, operado com 120
kV. Na preparagdo de amostras para microscopia eletronica de transmissdo foram usinados
cilindros com didmetro nominal 3,0 milimetros, cujo eixo era paraelo a direcdo de laminacéo.
ApGs o corte dos cilindros com serra diamantada e posterior lixamento vérios discos com
espessura aproximada de 100 pm foram conseguidos. Areas suficientemente finas,
transparentes ao feixe de elétrons, foram obtidas através de equipamento proprio para
polimento eletrolitico com duplo jato (Tenupol). Empregou-se como eletrélito uma solucéo de
triéxido de cromo em é&cido acético a temperatura de 10°C e tensdo de 50 volts.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

A microestrutura ferritica-perlitica do aco microligado obtida apds o processamento
industrial para tiras a quente pode ser visualizada nas micrografias da Figura 1. Pode-se
verificar o efeito da laminagdo controlada sobre a estrutura ferritica fina. A segiiéncia de
passes no acabamento foi realizada em temperaturas inferiores a de ndo-recristalizacéo (Tyy),
estimada em 1042°C pelo modelo empirico de Boratto et al. (1988). Assim a austenita
deformada e ndo recristalizada favoreceu a nucleacéo da ferrita durante a transformacgéo de
fase, que resultou no refino de grdo. A estrutura ferritica mostrou-se preponderante (87%,
aproximadamente) e uniforme, com gréos de morfologia poligonal de 6,5+ 1,0 um.



Figura 1. Microestrutura revelada pelo ataque com nital 2%, composta de gréos ferriticos
heterogéneos e perlita. Secbes (a) longitudinal; (b) transversal e (c) normal datiralaminada.

A Figura 2 apresenta alguns tipos de inclusdes observados na superficie de amostras
polidas. Inclusdes alongadas com aspecto cinzento opaco como a mostrada na Figura 2(a),
identificadas como sulfeto de manganés, foram contadas em pequeno nUmero na Secéo
longitudinal datiralaminada. Possivelmente a maior parte do enxofre tenha precipitado como
carbosulfetos globulares, como o representado na Figura 2(b). Menos preudiciais ao
comportamento mecanico que as inclusdes alongadas, as particulas globulares provavelmente
sgam compostos de titanio, elemento que aém de atuar como microligante pode ser
empregado no controle morfol 6gico das inclusdes (sul phide shape control) (Gladman, 1997).

Agrupadas ou isoladas, as particulas mostradas nas Figuras 2(c) e 2(d) foram encontradas
em numero significativo e dispersas heterogeneamente em todas as amostras analisadas com o
auxilio do microscopio 6tico. Estas particulas apresentavam contraste e geometria peculiares,
tipicamente aos carbonitretos eutéticos (Kestenbach, 1980). Zhou e Priestner (1996)
mostraram que essas particulas séo nucleadas no seio do aco liquido, meio que também
favorece o seu crescimento. Apés a solidificacdo e o processamento termomecanico do aco 0s
ramos dendriticos sdo fragmentados devido a grande fragilidade do composto, podendo se
mostrar na forma de grupos de particulas quando observados ao microscépio 6tico. Pelo
tamanho e dispersdo apresentados os carbonitretos eutéticos ndo devem possuir efeito
benéfico sobre o refino de gréo ferritico e/ou endurecimento por precipitacéo.

Estudos complementares com espectroscopia de disperséo de energia (EDS) mostraram
que os carbonitretos eutéticos continham nidbio e titdnio em sua composicdo quimica, levou a
supor que na formagdo desses compostos uma quantidade consideravel dos microligantes foi
consumida. Deste modo tornou-se importante a determinacdo da quantidade destes
carbonitretos através técnicas de metalografia quantitativa, visando estimar a quantidade de
niébio e titanio disponiveis para precipitacdo fina. Os resultados extraidos a partir de 450
campos aleatérios e ndo repetitivos de diversas amostras polidas sdo apresentados na Tabela
2. Devido a metodologia empregada assumiu-se a fragdo em area como sendo igual a fragdo
volumeétrica dos carbonitretos eutéticos observados.
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Figura 2. Particulas de 2 fase encontradas em amostras polidas do aco experimental na
condicéo laminada. (a) Inclusdo alongada de sulfeto de manganés; (b) inclusdo globular fragil;
(c) distribuicdo de particulas identificadas como carbonitretos eutéticos; (d) detalhe da
geometria poliédrica caracteristica dos carbonitretos eutéticos.

Tabela 2. Dados estatisticos da distribuicdo de carbonitretos eutéticos encontrados no ago
experimental na condi¢do laminada.

Par&metro Medida
Area média da particula (um) 14,13
Diametro médio da particula (Feret) (um) 2,87
Razao de aspecto média 1,82
Numero de particul as observadas 670
Fracdo volumétrica das particulas 10,7 . 10"

A interacd@o entre os elementos microligantes com o carbono e o nitrogénio é complexa,
podendo ocorrer a formagao de carbonitretos complexos mistos de nidbio, titanio e vanadio



(Adrian, 1992). Supondo que apenas carbonetos e nitretos sgjam formados uma provavel
seqiiéncia de precipitacdo para o0 aco investigado seria, na ordem TiN; NbN; VN; TiC; NbC e
VC. Célculos estequiométricos permitem determinar que a fragdo volumétrica maxima dos
carbonitretos de titanio, niéhio e vanadio seriam, respectivamente, 8,8 . 10% 4,6 . 10* e 5,2 .
10, totalizando uma fragdo volumétrica de precipitados correspondente a 18,6 . 10™
(Gladman, 1997). Considerando-se os dados referentes aos carbonitretos eutéticos, estimou-se
gue cerca de 57,5% dos microligantes ndo estejam disponiveis para precipitacdo fina, capaz de
atuar tanto no controle do tamanho de gréo quanto no endurecimento por precipitacdo.

As relacBes entre microestrutura e propriedades mecanicas tém sido investigadas. Uma
das mais importantes propriedades usadas na engenharia é o limite de escoamento (oy), cuja
grandeza pode ser atribuida aos efeitos dos mecanismos usados para promover o aumento de
resisténcia mecanica (Jian et al., 1990)

Oy =0y tA0gx + A0, + A0y + A0y + ATy (1)

y

na qua g, é o limite de escoamento intrinseco da ferrita; Aos € 0 incremento de resisténcia
causado por solugéo sdlida; Aa, € o endurecimento causado pela presenca da perlita; Aoy € a
participacdo do refino de gréo ferritico no limite de escoamento; Aoy € 0 endurecimento
causado pela geracao de discordancias e Aoy pela precipitacdo de particul as finas na matriz.

Kouwenhoven (1969) destaca uma expressdo que calcula as 4 primeiras parcelas de (1),
com resultado expresso em MPa:

Ao, = 54T, + 72(%S) +[380 + 94(%Mn)] f , + 26f,d;? )

na qual fy e f, sfo as fragBes volumétricas de ferrita e perlita, respectivamente; (%M) é a
porcentagem em peso do elemento de liga e d € o tamanho de gréo ferritico em milimetros.
Considerando os paré@metros microestruturais € composicao quimica obtidos, a contribuicdo
dos fatores englobados pela expressdo (2) ao limite de escoamento atinge aproximadamente
410 MPa.

O aumento causado pela geracéo de discordancias (Aog) em acos microligados laminados
no regime industrial paratiras a quente pode ser estimada por (Campos, 1998)

Aoy =900 0O/p )

onde p é a densidade de discordancias em cm?. Apesar de observactes de amostras
preparadas para laminas finas terem sido efetuadas no microscopio eletrénico de transmissao
ndo foram obtidos valores experimentais desse parametro. No ponto de vista qualitativo a
densidade de discordancias encontrada, apresentada ilustrativamente na Figura 3(a), mostrou-
se bastante similar a outros acos da mesma categoria ja investigados, cujo valor estimado foi
5,4 . 10° cm (Campos, 1998). Tal valor também é bastante aproximado ao indicado por Jian
e colaboradores (Jian, 1990) em ago microligado submetido a processamentos
termomecanicos semelhantes. Deste modo estimou-se em aproximadamente 65 MPa a
contribui¢do das discordancias no aumento do limite de escoamento.

Deste modo estima-se que sgja proxima a 125 M Pa a contribuicdo dos carbonitretos finos
ao endurecimento do aco. A observacdo dos carbonitretos menores que 0,5 pm se deu no
microscopio e etronico de transmissdo (MET). A Figura 3 apresenta diversas micrografias das
particulas observadas. Particulas insollveis e ndo resolvidas por microscopia 6tica foram



observadas isoladas, como exemplifica a Figura 3(b). Este grupo de particul as era constituido
principalmente por nitreto de titanio, com tamanhos compreendidos entre 50 a 200 nm.
Carbonitretos com tamanho compreendido entre 4 a 10 nm, identificados por difracdo de
elétrons como compostos de nidbio, foram usualmente encontrados nos contornos da antiga
subestrutura como mostram as micrografias (c) e (d) das Figura 3. Os contornos de subgréo
constituem um sitio preferencial para a nucleacéo de precipitados pois ha um grande acimulo
de discordancias e a difusdo dos el ementos microligantes é facilitada localmente. Deste modo
a precipitacdo induzida pela deformacdo pléstica inibiu a recristalizacdo da austenita
deformada nos passes de acabamento.

(©) (d)
Figura 3. Micrografias MET obtidas em amostras com érea fina. (a) imagem em campo claro
mostrando a distribuicéo de discordancias no interior de um gréo de ferrita. (b) imagem em
campo claro mostrando detalhe de uma particula de Ti(C,N) com geometria cuboidal
caracteristica. As micrografias (¢) e (d) mostram imagens em campo escuro de Nb(C,N)
preci pitado junto aos antigos contornos de sub-gréo austenitico.



A Figura 4 apresenta graficamente o efeito tanto do tamanho das particulas observadas X
, determinado em pum, quanto da fracdo volumétrica f sobre o0 endurecimento por precipitacéo
previsto por Orowan-Ashby, matematicamente expressa por (GLADMAN, 1997)
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Figura 4. Efeito da fracdo volumétrica e do tamanho das particulas sobre determinados niveis
de endurecimento por precipitagdo segundo o modelo de Orowan-Ashby.

Pode-se constatar pela Figura 4 que particulas ndo tdo pequenas, como as vistas nos
subcontornos, podem ter uma contribuicdo modesta mas efetiva sobre o limite de escoamento.
Apesar de ndo terem sido possiveis medidas quantitativas de fragdo volumétrica é possivel
verificar que o aumento projetado para o limite de escoamento é plenamente possivel. Durante
a andlise das amostras ndo foram observados carbonitretos de vanadio. Devido a elevada
solubilidade relativa desse composto aos demais microligantes € bem provavel que tenha
havido precipitacdo interfasica durante a transformacéo de fasey — o ou mesmo apos esta ser
completada (precipitacdo na ferrita pro-eutetéide). Estas particulas possuem tamanho
extremamente reduzido (2 a 5 nm), o que as torna altamente eficazes no aspecto mecanico
mas dificulta sua visualizacdo. De qualquer modo, a expectativa de endurecimento por
precipitacdo fina de carbonitretos de vanadio no aco experimental € grande e requer ainda
estudos complementares de microscopia el etronica de transmissio.



. CONCLUSOES

Estimou-se em 410 MPa a contribuicdo do tamanho de gréo ferritico e da composicéo
guimica ao limite de escoamento do aco investigado, adicionando-se mais 65 MPa ao
efeito da geracdo de discordancias e 125 MPa causado pela precipitacdo de carbonitretos
de niodhio, titénio e vanédio.

Foi observada uma gquantidade significativa de carbonitretos eutéticos grosseiros (0,1 a 10
um), compostos principalmente por titanio e niébio e que podem ser considerados
insolveis aos tratamentos térmicos. A metal ografia quantitativa dessas particulas mostrou
gue a sua formacdo pode ter consumido aproximadamente 57,5% dos microligantes
adicionados ao aco investigado.

Precipitados do tipo Nb(C,N) foram observados em sitios preferenciais (subcontornos),
gue provocaram a inibicdo da recristalizacdo da austenita e contribuiram para o refino de
gréo ferritico apos a transformacao de fase.

Precipitacdo fina (< 5 nm) néo foi observada regularmente mas ha expectativa que este
tipo de distribuicdo tenha ocorrido e que tenha sido responsavel pela maior parcela de
endurecimento, requerendo para confirmacdo analises complementares por microscopia
el etronica de transmisséo.
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