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RESUMO

A cinética de envelhecimento apds deformacdo em acos Dual Phase laminados a frio da
classe de 250/450 MPa de resisténcia mecanica foi estudada por meio de ensaios de
tracdo. Foram analisados dois acos produzidos em escala piloto, diferenciados pela
adicdo de 0,36% de cromo. Apds a etapa de recozimento continuo, realizada em
simulador termomecanico Gleeble modelo 3500, os agos foram pré-deformados de 0,5%
em tracdo e envelhecidos no intervalo de temperatura de 50°C a 185°C, para tempos
variando entre 1 minuto e 4915 minutos. A lei cinética foi determinada através da
variacao do valor Bake Hardening com o tempo e a temperatura de envelhecimento para
a pré-deformacdo de 0,5% em tracdo. Os acos estudados apresentaram dois estagios de
envelhecimento, o primeiro entre 50°C e 125°C (para tempos inferiores a 72 minutos
para 0 aco CMn e 211 minutos para 0 aco CMnCr) e o segundo entre 125°C (para
tempos superiores a 72 minutos para 0 aco CMn e 211 minutos para 0 ago CMnCr) e
185°C. As variacGes no valor Bake Hardening sugerem, para 0 primeiro estagio de
envelhecimento, um processo controlado pelo ancoramento das deslocacdes na ferrita
devido a formacdo de clusters e/ou carbonetos de transicdo, como o carboneto g, com
uma energia de ativacdo proxima de 70 kJ/mol e obedecendo a uma lei cinética descrita
pela equacdo de Harper com expoente do tempo igual a 0,4. No segundo estagio de
envelhecimento, o fendémeno é controlado pelo revenimento da martensita,
particularmente a precipitacdo de carbonetos de transicéo, carboneto € e/ou carboneto .
A energia de ativacdo correspondente a este estagio é de cerca de 120 kJ/mol e sua
cinética pode ser descrita pela mesma equacao, porém com um expoente do tempo igual
a 0,5. No que diz respeito a intensidade do efeito Bake Hardening, os dois agos
investigados apresentaram praticamente o mesmo nivel de endurecimento no primeiro
estagio (~ 35 MPa), indicando que, para as condi¢bes empregadas, a adi¢cédo de 0,36% de
cromo ndo resultou em reducdo significativa do teor de carbono em solucéo solida a
ponto de promover atraso ou reducdo dos efeitos de envelhecimento associados a

formacéo de atmosferas de Cottrell e a formacao de precipitados de transi¢do na ferrita.
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Com relagdo ao segundo estagio, verificou-se que o ago com adicdo de cromo
apresentou valores maximos de Bake Hardening ligeiramente superiores aos do ago
base, 0 que pode estar associado a uma maior quantidade de martensita no segundo
constituinte do aco com adicdo de cromo. Verificou-se, ainda, que o0s dois acos
atenderam ao valor Bake Hardening minimo especificado pela industria automobilistica
(30 MPa) e que o aumento do tempo e da temperatura de tratamento, 0 que acarretaria
reducdo de produtividade e aumento de custos, ndo resultou em ganhos expressivos no
valor Bake Hardening, ndo se justificando, portanto, alteracdo em seus valores para a
classe de acos estudada. Por fim, ndo foram observadas, durante o periodo de avaliacdo
(seis meses), variacOes significativas nos valores de limite de escoamento, limite de
resisténcia, alongamento total e deformacdo de Luders em funcdo do tempo de
envelhecimento natural que pudessem ser associadas ao fenbmeno de envelhecimento
ap6s deformacdo, podendo-se concluir, portanto, que o0s acos estudados sao

praticamente ndo envelheciveis & temperatura ambiente.
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ABSTRACT

The kinetics of static strain aging in cold rolled Dual Phase steels of the 250/450 MPa
grade of mechanical strength was studied by means of tensile tests. Two Dual Phase
steels, with and without a chromium addition of 0.36wt%, were studied in a pilot scale.
After the continuous annealing step, carried out in a Gleeble machine model 3500, the
specimens were pre-strained with a tensile strain of 0.5% and then aged in the
temperature range from 50°C to 185°C and time intervals ranging from 1 minute to
4915 minutes. The aging kinetics law was determined in terms of changes in the
Bake Hardening value with the aging time and temperature for specimens with a tensile
pre-strain of 0.5%. The steels studied showed two straing aging stages, the first one
between 50°C and 125°C (for times shorter than 72 minutes for the CMn steel and
211 minutes for the CMnCr steel) and the second one between 125°C (for times longer
than 72 minutes for the CMn steel and 211 minutes for the CMnCr steel) and 185°C.
The changes in the Bake Hardening value suggest, for the first stage, a process
controlled by the locking of the dislocations in the ferrite due to the formation of
clusters and/or transition carbides, such as the ¢ carbide, with an activation energy close
to 70 kJ/mol and following a kinetic law described by the Harper equation with a time
exponent of 0.4. In the second stage, the phenomenon is controlled by tempering of
martensite, particularly the precipitation of transition carbides, & carbide and/or m
carbide. The corresponding activation energy is approximately 120 kJ/mol and the
kinetics of this stage can be described by the same equation, however with a time
expoent of 0.5. Concerning the intensity of the Bake Hardening effect, both steels
showed practically the same level of hardening in the first stage (~ 35 MPa), indicating
that, for the conditions employed, the addition of 0.36% chromium did not reduce the
content of carbon in solid solution significantly enough to delay or reduce the effects of
the strain aging associated to the formation of Cottrell atmospheres and transition
precipitates in the ferrite. Concerning the second stage, the steel with chromium
addition showed maximum Bake Hardening values slightly higher than the base steel,

which can be associated to a larger amount of martensite in the second constituent of the
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steel with chromium addition. Both steels showed minimum Bake Hardening values
which meet the value specified by the automotive industry (30 MPa). Besides,
increasing the treatment time and temperature did not result in an expressive increase in
the Bake Hardening value, which suggests that is unnecessary to change these
parameters for this class of steels. Finaly, no significant influence of room temperature
aging time on the mechanical properties of the investigated steels could be detected,

which means that they possess a complete natural non-aging behavior.



CAPITULO 1: INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a industria automobilistica vem direcionando a sua produgdo para o
atendimento a demanda da sociedade por veiculos mais seguros, econdmicos, de custos
compativeis e menos poluentes. Seguindo essa tendéncia, as siderurgicas tém procurado
desenvolver novos tipos de agos que combinam alta resisténcia mecénica e boa
conformabilidade. Dentre esses novos desenvolvimentos, destacam-se 0s a¢os Bifasicos
ou Dual Phase, os quais se caracterizam por uma microestrutura constituida
normalmente de ilhas de martensita e bainita dispersas em uma matriz ferritica. Os acos
Dual Phase também sdo caracterizados pela auséncia de patamar de escoamento, baixa
razdo eléstica e elevada capacidade de encruamento para pequenas deformacgdes. O
aumento do limite de escoamento por meio da cura da pintura, devido ao fenémeno de
envelhecimento, também ocorre nos acos Dual Phase e se constitui huma importante
contribuicdo para a utilizacdo de chapas mais finas, permitindo a reducéo de peso dos

automoveis.

Atualmente, a maior parte dos agos Dual Phase fornecidos & indUstria automobilistica
apresenta em sua microestrutura uma quantidade de segundo constituinte (martensita +
bainita) acima de 20%, o que lhes confere um limite de resisténcia superior a 600 MPa.
Esses acos apresentam elevada resisténcia a fadiga e boa tenacidade, caracteristicas
essas que os tornam particularmente adequados para a utilizacdo em pecas de estrutura e
de seguranga, como longarinas, travessas e refor¢os. No entanto, tem aumentado o
interesse por agos Dual Phase de menor resisténcia, como por exemplo o da classe
250/450 MPa de resisténcia mecénica (DP250/450). Esse tipo de aco destina-se a
aplicagdes em pegas externas, com uma resisténcia a indentagdo superior a de agos
convencionais (agos Bake Hardenable, Interstitial Free de alta resisténcia e Isotropico)

oferecendo, assim, um potencial de reducao de peso.

Na Usiminas, o interesse em produzir um ago Dual Phase de baixa resisténcia mecénica

com caracteristicas de endurecimento por meio da cura da pintura deu origem,



inicialmente, ao desenvolvimento, em escala piloto, de um projeto de qualidade que
atendesse a producdo industrial do aco Dual Phase da classe 250/450 MPa de
resisténcia mecanica. Nessa etapa, buscou-se a adequacdo dos parametros operacionais
composi¢do quimica e temperatura de encharque as caracteristicas do aco em questao,
sendo obtidos valores de propriedades mecéanicas em tragdo dentro da faixa especificada
para a sua aplicacdo. Foi realizada, também, a determinacéo dos parametros associados
ao envelhecimento apds deformacdo, valores Bake Hardening e Aging Index. No
entanto, a caracterizacdo dos mecanismos envolvidos no fendmeno nao foi

contemplada.

Considerando o envelhecimento em acos Dual Phase, em especial os de baixa
resisténcia mecanica, do ponto de vista tecnoldgico, a caracterizacdo dos aspectos do
envelhecimento é especialmente importante para a otimizacdo dos seus efeitos durante a
etapa de cura da pintura das carrocerias, podendo resultar em ganhos expressivos, em
relagdo aos agos convencionais, nos quesitos resisténcia a indentagdo, efeito springback
e reducdo de peso. Todavia, qualquer progresso na identificacdo dos mecanismos de
envelhecimento requer a determinacéo da lei cinética e da energia de ativacdo, de modo

a caracterizar, prever e controlar o processo de envelhecimento.

Dando continuidade aos trabalhos que vém sendo realizados no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Usiminas na area de acos multiconstituidos, realizou-se o presente
estudo, no qual foram caracterizados os aspectos fenomenoldgicos e cinéticos do
envelhecimento em acos Dual Phase de baixa resisténcia mecanica na condicdo de
laminados a frio e recozidos, visando seu controle e utilizagdo como mecanismo de

aumento de resisténcia nessa classe de agos.



CAPITULO 2: OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a caracterizacdo, em termos fenomenoldgicos e
cinéticos, do envelhecimento em acos Dual Phase da classe 250/450 MPa de resisténcia
mecanica na condicdo de laminados a frio e recozidos, visando complementar o
desenvolvimento do ago em questdo e adequa-lo a aplicacdo no cliente. O presente
estudo visou, também, os seguintes objetivos especificos:

e determinar o efeito da pré-deformacdo em tracdo na susceptibilidade ao
envelhecimento;

e avaliar a possibilidade da otimizagédo do indice Bake Hardening através do estudo da
influéncia do tempo e da temperatura nesse parametro;

¢ identificar os mecanismos responsaveis pelos diferentes estagios de envelhecimento,
por meio da determinagdo dos parametros cinéticos;

e avaliar o efeito da adi¢cdo de cromo nos aspectos fenomenoldgicos e cinéticos do
envelhecimento;

e estabelecer uma correlagdo entre o indice de envelhecimento e a extensdo do
patamar de escoamento para acos Dual Phase de baixa resisténcia mecanica;

e estabelecer uma correlacdo entre o parametro YP-EL e a extensdo do patamar de
escoamento para acos Dual Phase de baixa resisténcia mecéanica.



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Ac¢os Dual Phase laminados a frio

Acos Bifasicos ou Dual Phase (DP) sdo acos de baixo teor de carbono com adi¢des de
manganés, 1,2% a 2,0%, ou de manganés e silicio, 1,2% a 2,0% e 0,25% a 0,5%,
respectivamente, processados de forma a apresentarem uma microestrutura constituida
geralmente de ilhas de martensita (M) e bainita (B) dispersas em uma matriz
ferritica (F)* 7, figura 3.1. Pequenas quantidades de outras fases ou constituintes, tais

como perlita e/ou austenita retida podem também estar presentes.
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Figura 3.1 — Aspectos microestruturais de acos DP da classe de 590 MPa de limite de
resisténcia laminados a frio. Microscopia eletronica de varredura (MEV).
Ataque: nital 4%®.

Os acos Dual Phase laminados a frio sdo processados, na sua maior parte, via
recozimento continuo. O ciclo utilizado na Usiminas é mostrado de forma esquematica
na figura 3.2. De forma geral, ao término da etapa de aquecimento atinge-se uma
temperatura no campo intercritico, denominada de temperatura de encharque (Tenc),
que permanece constante durante o tempo de encharque (tenc). A temperatura de
encharque afeta a quantidade de austenita formada na regido intercritica e o seu teor de
carbono, influenciando diretamente a temperabilidade do aco® 2.
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Figura 3.2 - Ciclo tipico de recozimento continuo.

Apo0s o encharque o material é resfriado lentamente com jato de gas até a temperatura
de inicio de resfriamento rapido, ou temperatura de témpera. O objetivo desse
resfriamento lento é diminuir a fracdo de austenita e enriquecé-la a0 maximo em
carbono. Atingida a temperatura de témpera, é iniciado o resfriamento rapido. Nessa
etapa, o tempo para a difusdo do carbono € muito pequeno, o que faz com que a liga,
que se encontrava em equilibrio no inicio do resfriamento, se torne extremamente
supersaturada ao seu final, gerando uma condigdo bastante instavel. E também durante o

resfriamento rapido que ocorre a transformacéo da austenita em martensita.

Ap6s o resfriamento brusco, o material é submetido a um tratamento de
superenvelhecimento ou overaging, realizado entre 200°C e 400°C (geralmente abaixo
da temperatura de inicio de transformacdo martensitica - Ms) por um curto espaco de
tempo, em torno de 4 minutos para um material com espessura de 0,7 mm, 0 que
provoca uma reducdo da quantidade de carbono em solucdo sélida supersaturada na
ferrita. Nessa etapa também tem inicio o revenimento da martensita formada, cuja
extensdo sera uma funcdo da temperatura e do tempo utilizados. Quando o tratamento
de superenvelhecimento é realizado em temperaturas muito elevadas (acima de Ms)
ocorre a formacdo de bainita, e até mesmo de perlita, 0 que causa um decreéscimo nos
valores de limite de resisténcia, além de favorecer o aparecimento do patamar de
escoamento®™ . Vale ressaltar, que a etapa de superenvelhecimento é uma

caracteristica da Linha de Recozimento Continuo da Usiminas, projetada para processar



diferentes tipos de acos, podendo ser utilizada, no caso dos agos Dual Phase, para

adequacao da microestrutura ao tipo de aplicacdo a que o material serd submetido.

Apos a etapa de overaging o material é resfriado até a temperatura ambiente encerrando,

dessa forma, o ciclo de recozimento continuo.

Atualmente, a maior parte dos acos Dual Phase fornecidos a industria automobilistica
apresentam em sua microestrutura uma quantidade de segundo constituinte (martensita
+ bainita) acima de 20%, o que lhes confere um limite de resisténcia superior a
600 MPa*®*~*® como se vé na figura 3.3. Esses acos apresentam elevada resisténcia a
fadiga e boa tenacidade, caracteristicas essas que os tornam particularmente adequados
para a utilizacdo em pecas de estrutura e de seguranca, como longarinas, travessas e
reforcos™ ~*”. No entanto, tem aumentado o interesse por acos Dual Phase de menor
resisténcia, na condicdo de laminados a frio, como por exemplo o ago Dual Phase da
classe 250/450 MPa de resisténcia mecanica (DP250/450). Esse tipo de aco destina-se a
aplicacBes em pecas externas, na espessura entre 0,5 e 0,7 mm, com uma resisténcia a
indentagdo superior & de agos convencionais, oferecendo, assim, um potencial de

reducao de peso.
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Figura 3.3 - Variagdo dos limites de escoamento e de resisténcia com a quantidade de
segundo constituinte para agos DP processados nas espessuras de 1,0 mm e
2,0 mm“®.

O aco DP250/450 apresenta excelente nivel de conciliacdo resisténcia/formabilidade.
Essa caracteristica se deve aos elevados valores de alongamento total apresentados por

esse grau e a sua grande capacidade de encruamento (baixa relagdo entre o limite de



escoamento, LE, e o limite de resisténcia, LR, LE/LR, e alto valor do expoente de
encruamento, n, assegurando uma distribuicdo adequada das deformacdes nas operagdes
de conformacdo. Na tabela Il1l.1 sdo apresentadas as propriedades mecanicas
especificadas pela General Motors para 0 ago DP250/450 na condicdo de laminado a

frio.

Tabela I11.1 - Propriedades mecéanicas para um aco DP da classe de 450 MPa de limite
de resisténcia especificadas pela General Motors (especificacdo
GMW3399M-ST-S, abril de 2006).

LE (MPa) LR (MPa) | ALt (%)® N(10-20%)

250 ~ 330 > 450 > 27 > 0,16

OBS.: a - Base de medida de 80 mm.
AL+: alongamento total.

N(0-209)- expoente de encruamento medido no intervalo de
deformacao entre 10 e 20%.

Apesar da crescente demanda por acos Dual Phase de baixa resisténcia mecanica,
poucas sao as siderurgicas que dispdem desse tipo de material para comercializagdo;
entre essas esta a ArcelorMittal. Na tabela 111.2 sdo apresentadas as propriedades
mecanicas do aco DP250/450 produzido pela ArcelorMittal. Na tabela 111.3 as
propriedades mecanicas do aco DP250/450 (DP450) sdo comparadas com as de outros
graus de acos Dual Phase e também com as de acos HSLA, todos produzidos pela
ArcelorMittal*®. Como pode ser observado, o aco DP450 apresenta, em relagdo aos
acos HSLA315 e HSLA355, menor limite de escoamento, maior limite de resisténcia e

valores mais elevados de alongamento total e de expoente de encruamento.

Tabela 111.2 — Propriedades mecénicas de chapas de aco DP250/450 nédo revestidas
produzidas pela Arcelor.

LE (MPa) | LR (MPa) | AL (%)@ N(10-- 20%)

260 — 340 450 - 530 > 27 > 0,16

OBS.: a - Base de medida de 80 mm.
Fonte: www.ArcelorMittal.com




Tabela 111.3 - Propriedades mecanicas de acos DP e HSLA, produzidos pela
ArcelorMittal, obtidas em tragio!*®.

Aco LE (MPa) | LR (MPa) | ALt (%)® r n
HSLA315 350 444 26,9 1,13 0,159
HSLA355 399 460 25,6 1,20 0,138

DP450 325 495 31,6 1,05 0,197
DP600 412 611 24,1 1,00 0,147
DP750 431 767 17,3 0,87 0,134
OBS.: a — Base de medida: 80 mm.
r : coeficiente de anisotropia normal médio.

Na Usiminas, o desenvolvimento do aco Dual Phase da classe 250/450 MPa de
resisténcia mecanica teve inicio em 2004, em escala piloto®”. Nessa etapa, buscou-se a
adequacdo dos parametros operacionais, composicdo quimica e temperatura de
encharque as caracteristicas do aco em questdo. Atualmente, estdo em andamento
experiéncias na linha industrial, visando a producdo desse ago para fornecimento como

laminado a frio e revestido.

Tendo em vista o crescente interesse por parte da inddstria automotiva na utilizacdo do
aco DP250/450 em painéis externos, torna-se necessaria a realizacdo de estudos visando
a otimizacdo do mecanismo de endurecimento ap6s conformacdo e cura da pintura,
devido ao fenbmeno de envelhecimento, para ganhos adicionais de resisténcia e,
consequentemente, de reducdo de peso. Trabalhos recentes® ~2® tém mostrado que acos
Dual Phase apresentam caracteristicas de bake hardenability e que, devido a sua
microestrutura, o processo de envelhecimento € governado por outros mecanismos além
daqueles encontrados nos acos Bake Hardenable convencionais. Dentro desse contexto,
serdo discutidos a seguir os aspectos gerais do envelhecimento ap6s deformacéo e sua
aplicacdo em acos Bake Hardenable de baixo e ultra baixo carbono e alguns resultados

reportados por outros autores sobre envelhecimento em agos Dual Phase.



3.2. Envelhecimento apo6s deformacéo

O envelhecimento por deformacdo é definido como um conjunto de mudancgas que
ocorrem nas propriedades mecéanicas de um metal durante ou ap6s a deformacéo
plastica. Quando as mudangas de propriedades ocorrem durante a deformac&o pléstica,
0 processo é chamado de envelhecimento dinamico. Quando elas ocorrem apés a

deformacéo pléstica, o processo é chamado de envelhecimento apés deformagao®?.

A maneira mais comum de se avaliar as mudancas de propriedades mecanicas que
ocorrem devido ao envelhecimento apds deformacdo é por meio de ensaio de tracao.
Convencionalmente, um corpo-de-prova é deformado até certa quantidade de
deformacdo além do patamar de escoamento (deformacdo de Liders), descarregado,
envelhecido a uma temperatura constante por um determinado tempo e depois ensaiado
até a ruptura, figura 3.4. O aumento na tensao de escoamento e o retorno do patamar de
escoamento constituem a evidéncia mais consistente de envelhecimento apos
deformacéo. Pode haver também um aumento do limite de resisténcia e um decréscimo
no alongamento total, mas isso ocorre normalmente nos estagios mais avancados do

envelhecimento, conforme se vera posteriormente.
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Figura 3.4 — Efeitos do envelhecimento apds deformacdo na curva de tracdo de um ago
baixo C. ALE = variagio no limite de escoamento devida ao
envelhecimento, e, = deformacdo de Luders apds o envelhecimento, ALR
= variacdo no limite de resisténcia devida ao envelhecimento, AALt =
variacdo no alongamento total devida ao envelhecimento®?.

O modelo classico proposto por COTTREL e BILBY® para explicar o fendmeno de
envelhecimento baseia-se, essencialmente, no alivio das tensbes elasticas gerado pela
presenca de solutos no campo das deslocagcdes. Em condi¢des cinéticas favoraveis, o0s
atomos de soluto sob esse gradiente de potencial eléstico difundem para as deslocagdes
formando as “atmosferas de Cottrell”. O decréscimo de energia resultante da associacao
deslocacdo-soluto acarreta um acréscimo na tensdo para mover as deslocacGes, 0 que
aumenta a resisténcia do cristal. No caso do ago, s&o os elementos intersticiais carbono e

nitrogénio os responsaveis pelas manifestacées do envelhecimento®®.

A velocidade de movimentacdo dos atomos de soluto para as deslocagdes é controlada
pelo coeficiente de difusdo do soluto. A altas temperaturas, as velocidades de difusdo
sdo elevadas e os atomos de soluto concentram-se rapidamente em torno das
deslocacGes. Se os atomos de soluto atraem-se mutuamente, pode-se iniciar a
precipitacdo de uma segunda fase cristalina nas proximidades das deslocagfes. O fluxo
de &tomos de soluto pode continuar até que a concentra¢do de soluto no cristal seja

reduzida ao minimo (diminua até o ponto em que haja equilibrio com a nova fase
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formada). Por outro lado, se os 4&tomos de soluto ndo se combinam para formar uma
nova fase, deve-se estabelecer um estado de equilibrio, em que os nimeros de atomos
de soluto que entram e que deixam um volume finito que contém uma deslocacdo sejam
iguais. Sob essas condicBes de estado estacionario, a concentracdo de dtomos de soluto
é maior nas proximidades da deslocacdo que no reticulado vizinho. E esse excesso de

atomos de soluto associado a uma deslocacdo que forma a sua atmosfera.

O numero de atomos de uma atmosfera depende da temperatura. Aumentando a
temperatura, os atomos de soluto se separam das deslocagdes, 0 que aumenta a entropia
do cristal. Entdo, com 0 aumento da temperatura, diminui a concentracdo de soluto em
torno das deslocacOes e, para temperaturas suficientemente altas, as concentragdes
podem se reduzir até um ponto em que ndo mais se pode considerar a existéncia de
atmosferas de soluto em torno das deslocagdes. Logo acima da linha de uma deslocacgéo
em aresta, a tensdo de compressao existente tende a diminuir a concentracdo de atomos
de carbono e nitrogénio abaixo do valor médio do material. Ao mesmo tempo, a tensdo
de tracdo abaixo da deslocacdo atrai esses a&tomos intersticiais. Portanto, a atmosfera em
torno de uma deslocacdo em aresta apresenta maior concentracdo de intersticiais abaixo
do plano extra do que acima dele. Quando essas deslocacdes se movimentam, suas
atmosferas tendem a acompanhéa-las. O movimento de uma deslocacdo, no sentido de se
afastar de sua atmosfera, cria uma tensdo efetiva sobre os atomos de soluto, que os atrai
para a distribuicdo de equilibrio. A movimentacdo somente pode ocorrer por saltos
termicamente ativados dos atomos, de um intersticio para outro. Como resultado, a
atmosfera tende a ficar para tras da deslocacdo. Ao mesmo tempo, a distribuicdo dos
atomos na atmosfera também se altera, pois a estrutura da atmosfera é influenciada por
alguns fatores adicionais. O mais importante é que o movimento da deslocacdo pelo
cristal tende a atrair para a atmosfera atomos adicionais de soluto. Ao mesmo tempo,
um namero correspondente de atomos de soluto deve deixar a atmosfera, no sentido
oposto ao do movimento. Nesse processo, pode-se considerar que 0 movimento da
deslocacdo pelo cristal tende a realinhar os &tomos de soluto, situados logo acima do seu
plano de escorregamento, para posi¢des abaixo do plano. A atmosfera associada a uma
deslocacdo em movimento € entdo um conceito dindmico, mas sua existéncia tem

grande influéncia sobre a movimentacdo da deslocagdo. A interacdo entre 4&tomos de
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soluto da atmosfera e a deslocagéo torna mais dificil a movimentagdo; um acréscimo na
tensdo aplicada deve ocorrer para que a deslocacdo se mova. A tensao de arraste, devida
a atmosfera da deslocacdo, é entdo uma das componentes importantes da tensdo de
deformacéo pléstica de um metal®”.

O limite de escoamento definido, que reaparece com o envelhecimento apds
deformacéo, esta também associado a formacdo de atmosferas de atomos de soluto em
torno das deslocacbes. As fontes de deslocagdes, que eram ativas no processo de
deformacdo pouco antes do corpo-de-prova ser descarregado, sdo ancoradas em
consequéncia do processo de envelhecimento. Como os atomos de soluto devem
difundir-se no reticulado para se acumularem em torno das deslocacGes, o
reaparecimento do limite de escoamento definido é uma fungdo do tempo. Ele depende
também da temperatura, pois o coeficiente de difusdo do atomo de soluto aumenta com
0 aumento desse parametro. Quanto mais elevada a temperatura, mais rapidamente o
limite de escoamento definido reaparecera. Ele ndo é observado em ferro e agos
ensaiados a temperaturas elevadas (acima de aproximadamente 400°C), o que €
explicado pela tendéncia de diluicdo das atmosferas das deslocacdes com o aumento da

temperatura®”.

A evolucdo das propriedades mecanicas de um ago baixo carbono, em funcdo do tempo
de envelhecimento, foi descrita em termos de quatro estagios, como representado na
figura 3.5,
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Figura 3.5 — Variacdo das propriedades mecanicas de acordo com os varios estagios de
envelhecimento e variando-se o tamanho de grdo. Material: acgo
efervescente, mantido a 200°C, resfriado bruscamente e pré-tracionado até
4%, depois envelhecido a 60°C. An = varia¢do no expoente de encruamento
devida ao envelhecimento®.

No primeiro estagio, ocorre 0 aumento da tensdo de escoamento e da deformacdo de
Llders, permanecendo inalteradas as outras propriedades. Nessa etapa as deslocacgdes
vao sendo gradativamente ancoradas e 0 estagio se completa quando a densidade da

atmosfera atinge o valor de um &tomo de soluto por plano atdmico ao longo da linha®®.
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No segundo estagio, o valor do limite de escoamento continua a crescer, mas a
deformacdo de Luders permanece essencialmente constante. Os atomos de soluto que
continuam migrando formam nuvens de intersticiais em torno das deslocacdes,
introduzindo um obstaculo adicional ao seu movimento. Pode ter inicio a formacgéo de
finos precipitados nas linhas de deslocagéo. A partir desse estagio seria mais facil ativar

novas fontes de deslocagdes do que desbloquear aguelas imobilizadas®®.

O terceiro estagio tem caracteristicas semelhantes ao anterior, mas difere no fato de que
0 expoente de encruamento aumenta, elevando o valor do limite de resisténcia.
Desenvolve-se a precipitacdo nas deslocacBes, consolidando o endurecimento

permanente do ago.

No quarto estagio, ocorre a recuperacao nas propriedades do metal, possivelmente
associada a uma dissolucdo parcial de precipitados, com migracdo de solutos para

contornos de grao®®®.

Como mostrado na figura 3.5, o tamanho de grdo também influencia as mudancgas nos
valores de limite de escoamento e de deformacdo de Liders. De acordo com
OBARA et al.®, esse comportamento em acos baixo carbono pode ser associado &
precipitacdo de cementita, a qual é controlada pela quantidade de carbono em solugéo
solida supersaturada. Esses autores observaram uma correlacdo entre tamanho de gréo e
quantidade de carbono em solucdo solida supersaturada. Apos resfriamento de 650°C
até 400°C a quantidade de carbono em solugdo sélida na matriz foi maior para o maior
tamanho de gréo. Isto elevou a for¢a motriz para a precipitagdo durante o tempo em que
o material permaneceu a 400°C reduzindo, consequentemente, a quantidade de carbono
disponivel para o ancoramento das deslocagdes durante a etapa de envelhecimento.
SNICK et al.®” também observaram, para um aco com 0,039% de carbono recozido a
850°C e submetido a superenvelhecimento a 400°C durante 3 minutos, uma maior
precipitacdo de cementita no interior dos grdos de maior diametro. No entanto, foi
verificado por SOENEN et al.®? uma reducdo da susceptibilidade ao envelhecimento
apos deformagédo em agos ultra baixo carbono (0,0020% de carbono) com a diminuigdo

do tamanho de grdo. Nesse caso, como nao ha precipitacdo de cementita, esse efeito



15

ocorre porque devido a maior segregacdo em contorno de grdo ha menos carbono em

solucdo solida na matriz.
3.2.1. Cinética de envelhecimento apds deformacao

Do ponto de vista da cinética de envelhecimento associada com a presencga de solutos
intersticiais, como no caso de acos baixo carbono, o modelo proposto por
COTTRELL e BILBY®, em 1949, é geralmente aceito como conceitualmente
correto®. De acordo com esse modelo, o processo de envelhecimento comega com a
formagdo de atmosferas de atomos de intersticiais em torno das deslocagBes e a
migracdo desses a&tomos em direcdo as deslocacBes ocorre sob a acdo de seus campos de
potencial elastico. No entanto, esse modelo ndo leva em consideracdo os efeitos do
fluxo de difusdo dos atomos intersticiais da atmosfera para a matriz ferritica e a
saturacdo do potencial elastico, efeitos que deveriam ocorrer quando a atmosfera de
solutos se aproxima da saturacdo. Desse modo, espera-se que o0 modelo seja valido para

descrever o envelhecimento apenas para 0s estagios iniciais de formacao da atmosfera.

O numero de atomos de soluto que atingem a linha da deslocacdo por comprimento
unitario no tempo t foi calculado por COTTRELL e BILBY® como:

2

n(t) = n{%r 3.1)

onde o € uma constante adimensional (~ 3), no é a concentracdo inicial de soluto na
matriz, A é uma constante que define a intensidade da interacdo soluto-deslocacéo, D é
0 coeficiente de difusdo do intersticial na matriz, k é a constante de Boltzmann

(1,38 x 102 J/K) e T é temperatura de envelhecimento, em graus Kelvin.

Diversos pesquisadores®® ¥ utilizando técnicas como atrito interno e resistividade

elétrica, observaram que a migracdo de solutos para as deslocagdes de fato obedecia a
uma lei de n(t)oct??, pelo menos nos estagios iniciais do processo. Como a presenca de

soluto nas deslocagdes implica em um aumento da resisténcia mecénica, mediu-se

também, diretamente, a cinética de endurecimento do cristal. Surpreendentemente,
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observou-se que as mudancas no limite de escoamento devidas ao envelhecimento

seguiam um padréo equivalente®* 4. Essas observacdes conduziram os pesquisadores a

considerarem a seguinte relacdo de proporcionalidade entre as mudancas no limite de

escoamento e a quantidade de soluto que se deposita nas deslocacoes:
2

ADtT

A equacdo proposta por COTTRELL e BILBY® foi modificada por HARPER®,
numa tentativa de estender a sua aplicabilidade, fazendo a suposicéo de que a taxa de
migracdo de soluto é proporcional a sua fracdo remanescente em solucdo. Essa
suposicao considera o efeito do empobrecimento de soluto na matriz durante o processo
de envelhecimento e leva a equacdo de Harper, equacdo 3.3, que relaciona W, fracéo de
soluto segregada para as deslocagcdes em um tempo t, com a densidade de deslocagdes
(L). No entanto, HARPER®® também néo considerou o fluxo de difusio contrario para
a matriz e a saturacdo do potencial elastico, e, dessa forma, a equacdo 3.3 também so

descreve os estagios iniciais do envelhecimento.

Wzl—exp{—BL(%} (%} } (3.3)

As limitacdes e simplificacdes dos modelos descritos anteriormente tém sido apontadas
por varios autores®® ~%® e discutidas em detalhes em revisdo feita por BAIRD®®, onde ¢
enfatizado que o0s desvios observados em relagdo aos modelos de
COTTRELL e BILBY® e de HARPER® parecem estar associados com a formacéo
de precipitados nas deslocagbes ou na matriz, especialmente em ligas ferro-carbono e
ferro-nitrogénio temperadas. Entretanto, em ligas resfriadas lentamente e em algumas
ligas temperadas, mesmo quando a precipitacdo ocorre, se ela ocorre apos a formacéo
da atmosfera, a equacdo de Harper fornece uma descricdo adequada da cinética de
envelhecimento até quase a saturacéo do fendmeno. De acordo com BURKE®“?, essas
observagdes implicam que muitos processos de envelhecimento inicialmente envolvem
a formacdo de atmosferas de intersticiais em torno das deslocacdes seguida pela

nucleacdo de precipitados ao longo das linhas de deslocacGes, os quais crescem pela
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incorporacdo de &tomos intersticiais capturados pelas atmosferas e transferidos para 0s
precipitados pela rapida difusdo ao longo das linhas de deslocacdo. Uma vez que a
formacgdo de atmosferas por meio de difusdo de 4tomos no volume do material sob
gradientes de potencial eldstico ¢ a etapa mais lenta envolvida no processo e
considerando que a precipitacdo impede o fluxo de difusdo de retorno para a matriz, a
cinética de envelhecimento pode, na maioria dos casos, ser corretamente descrita pela

equacéo de Harper.

A equacdo de Harper tem sido empregada na sua forma generalizada, equacao 3.4, para
descrever o envelhecimento ndo s6 em acgos baixo carbono mas também em agos com
alto teor desse elemento. Nessa equacdo, Y é a fracdo envelhecida, dada por (LE; —
LEo)/(LEmax — LEg), onde LE; é o limite de escoamento apds um tempo t de
envelhecimento a uma dada temperatura, LEy € 0 mesmo parametro determinado antes
do envelhecimento e LEn.x € 0 valor maximo atingido pelo limite de escoamento no
envelhecimento, k, é a constante de velocidade de envelhecimento, t € o tempo e m €
expoente do tempo. Deve-se ressaltar que o expoente do tempo originalmente proposto
por COTTRELL e BILBY®) para descrever o fendmeno em acos baixo carbono (m =
2/3) pode agora assumir outros valores, para refletir as diferencas na geometria do

caminho de difusio e no potencial de interagio®®.

Y =1-exp|- (k,t)"] (3.4)
A constante ky na equacédo (3.4) é dada por

AH
k, =k, exp| ——— 35

onde ko € uma constante, AH é a energia de ativacdo aparente do processo, R é a

constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

Os parametros que caracterizam a cinética de envelhecimento na equacdo 3.4, o
expoente do tempo e a constante de velocidade, podem ser determinados por meio da

sua dupla linearizagao:
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In InLY:mlnkv+mlnt (3.6)

Assim, 0 expoente do tempo é dado pela inclinacdo da curva In[In(1/(1-Y))] versus Int, e

Inky pelo intercepto dividido por m.

A linearizacdo da equacdo 3.5 permite calcular a energia de ativacdo, dada pela
inclinacdo da curva In k, versus 1/T, multiplicada pela constante universal dos gases, R
(8,314 J/mol.K).

AH
Ink =Ink, ——— 3.7
v 0 RT ( )

3.2.2. Envelhecimento controlado em chapas finas — o fendmeno Bake
Hardenability

No inicio dos anos 80 a industria automobilistica japonesa comecou a utilizar, em
painéis externos dos veiculos, chapas de aco de baixo carbono que eram ducteis na
conformagdo mecéanica, mas apresentavam acentuado aumento dos limites de
escoamento e de resisténcia apds tratamento de cura da pintura na linha de producéo™?),
fendmeno que passou a ser conhecido como Bake Hardenability e que é controlado pelo

envelhecimento ap6s deformacao.

O emprego desses acos com capacidade de endurecimento na cura da pintura permitiu a
utilizacdo de chapas mais finas, contribuindo para a reducdo de peso dos automaveis.
Além disso, a menor deflexdo elastica durante a conformacdo mecanica, devida ao
baixo limite de escoamento inicial, reduziu a recuperacao elastica (efeito springback) e

melhorou o controle dimensional da pega™?.

Os agos com caracteristicas de Bake Hardenability, conhecidos, de modo geral, como
acos Bake Hardenable ou BH, apresentam ainda satisfatoria resisténcia ao
envelhecimento a temperatura ambiente, 0 que se deve ao rigoroso controle da

quantidade de intersticiais, especialmente o carbono, em solucdo sélida durante o seu
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processamento. O grande campo de aplicagdo desses acos esta em pegas como
paralamas, portas, teto e capd, uma vez que elas sdo submetidas a pequenas
deformacdes. Para essas aplicacbes 0 aumento de resisténcia devido ao encruamento
ndo € suficiente para permitir uma reducdo da espessura das chapas. Dessa maneira, 0
endurecimento final por meio da cura da pintura permite a reducdo desejada da
espessura da chapa e, consequentemente, do peso do veiculo. O aumento de limite de
escoamento usualmente obtido estd entre 30 MPa e 50 MPa. Na figura 3.6 € ilustrado
esquematicamente o aumento do limite de escoamento apds conformacdo devido ao
encruamento (Work Hardening - WH) e apds o tratamento de cura da pintura
(Bake Hardening - BH).

Apos conformacéo e cura

da pintura
A /
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Figura 3.6 - llustragdo esquematica do aumento do limite de escoamento apds

conformacéo (WH) e apés tratamento térmico de cura da pintura (BH)“%.

O indice que mede o incremento de resisténcia dos acos devido ao fendmeno de Bake
Hardenability ¢ o “indice Bake Hardening” ou valor BH. A determinacdo desse
indice consiste em deformar plasticamente em 2% o corpo-de-prova de tracdo, que é
a deformacdo media em estampagem de painéis; em seguida, descarregar o corpo-de-
prova e submeté-lo a um tratamento térmico de envelhecimento que simula as condi¢des
de cura da pintura (170°C por 20 minutos) e, posteriormente, ensaid-lo até a ruptura,
como mostrado na figura 3.7. A diferenca entre a tensdo de escoamento apds tratamento
térmico e a tensdo obtida para a pré-deformacao aplicada, corresponde ao indice Bake
Hardening. O outro indice empregado, conforme comentado anteriormente, € o valor

WH que representa o aumento do limite de escoamento devido ao encruamento. De
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acordo com a norma SAE-J2340“?) devem ser usadas tensées de engenharia para o
calculo dos valores WH e BH. Alem disso, deve ser feita a distin¢do entre o limite de
escoamento superior e o limite inferior na determinacdo do indice Bake Hardening.
Ambos os valores podem ser considerados e devem ser diferenciados através das siglas
BHs e BH,, respectivamente.

Tensao

LEs

LE, —

TZ%

Total (1) = WH + BH,

LEs Total (S) = WH + BHs

204 Deformagéo

Figura 3.7 — Representacdo esquematica do teste Bake Hardening. LEy é o limite de
escoamento original do material (determinado a 0,2% para agcos que nao
apresentam escoamento definido); T,y € a tensdo de fluxo para uma pré-
deformacdo de 2% e LEs e LE, sdo os valores de limite de escoamento
superior e inferior, respectivamente, ap6s o tratamento de simulacdo da
cura da pintura®®.

Na tabela I11.4 sdo apresentados valores dos parametros BH, e WH para agos
Bake Hardenable galvanizados produzidos pela Usiminas via CGL (Continuous
Galvanizing Line). Conforme se pode verficar, uma peca confeccionada com 0 aco
BH180, por exemplo, apresentaria, ap6s conformacdo e tratamento de cura da pintura,
um aumento de resisténcia mecanica da ordem de 76 MPa (31 MPa de WH + 45 MPa
de BH)).
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Tabela 111.4 — Valores de WH e BH para acos Bake Hardenable galvanizados. Pré-
deformagdo de 2% em tracdo. Tratamento de Bake Hardening:
170°C/20 min®“?,

Aco Espessura (mm) | LEae (MPa) | WH (MPa) | BH, (MPa) | LEpeca (MPa)
BH180 0,76 234 31 45 310
BH210 0,80 261 35 45 341
BH210 0,71 261 41 47 349
BH210 0,76 219 30 39 288
BH260 1,50 322 32 60 414

A determinacdo da susceptibilidade ao envelhecimento a temperatura ambiente de acos
Bake Hardenable é feita geralmente por meio do indice de envelhecimento ou Aging
Index (Al) e também por meio do pardmetro YP-EL (extensdo do patamar de
escoamento). Os corpos-de-prova utilizados para a determinagdo do Aging Index sofrem
uma pré-deformacéo de 8% em tracdo e, logo ap0s ser retirada a carga, sdo aquecidos a
100°C por 1 h. Terminado o tratamento térmico, 0s corpos-de-prova sdo novamente
ensaiados até a ruptura®®. O indice de envelhecimento é calculado por meio da
diferenca entre o limite de escoamento inferior apo6s o envelhecimento e a tensdo de
fluxo correspondente a pré-deformacédo de 8%, conforme ilustrado na figura 3.8. De
acordo com o trabalho realizado por TANIKAWA, HOSOYA e KOIKE®?, acos
Bake Hardenable que apresentam valores de indice de envelhecimento inferiores a
30 MPa podem ser considerados praticamente ndo envelheciveis a temperatura
ambiente. Esses autores trabalharam com acos de ultra baixo carbono (0,0016% a
0,0038%) submetidos a reducdes de encruamento de 1,4% a 1,6%. Para a determinacéo
do parametro YP-EL os corpos-de-prova sdo submetidos ao mesmo tratamento térmico
anterior, porém ndo sdo pré-deformados. A determinacdo desse indice e feita
simplesmente por meio da medi¢cdo da extensdo do patamar de escoamento apds o

envelhecimento durante ensaio de tracao™".

Em estudo realizado no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas,
MURARI, LOBO e GUIMARAES“" avaliaram a susceptibilidade ao envelhecimento
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natural de acos Bake Hardenable, visando ao estabelecimento de correlagdes entre os
parametros de envelhecimento YP-EL e Al, determinados ap0s o processamento em
escala industrial, e os valores de limite de escoamento, limite de resisténcia,
alongamento total e de deformacdo de Liders, determinados ao longo do tempo de
armazenamento a temperatura ambiente. Conforme relatado pelos autores desse estudo,
0 Al ndo foi um bom indicador de susceptibilidade ao envelhecimento natural, sendo a
melhor correlacdo obtida com o pardmetro YP-EL. Nesse caso, 0s materiais com valores
de YP-EL <0,3% néo apresentaram patamar de escoamento no decorrer de seis meses
ap0s 0 seu processamento, sendo considerados, para fins praticos, resistentes ao

envelhecimento natural.

Limite de escoamento
-1_;‘" apos envelhecimento

Tensdo a 8%

Tensdo

100°C durante 1 h
8% pré-def.

Deformacéo

Figura 3.8 - Procedimento esquemético para a determinacéo do AI“9).,

3.3. Envelhecimento apo6s deformacéo em acos Bake Hardenable convencionais

3.3.1. Influéncia da pré-deformacéo e da temperatura

O aumento do limite de escoamento inferior com o tempo de envelhecimento, ALE,,
apos pré-deformacdes de 1%, 2% e 5% e envelhecimento a 150°C é mostrado na figura
3.9 para um ago Bake Hardenable, processado via recozimento continuo, com 0,03% de
carbono, 0,016% de silicio, 0,25% de manganés, 0,007% de fosforo, 0,0030% de
nitrogénio e 0,05% de aluminio. Pode-se observar, claramente, que o limite de

escoamento aumenta em duas etapas. Na primeira etapa um nivel de ALE, de 20 MPa é
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alcancado apo6s curto tempo de envelhecimento. Nessa etapa ndo hé influéncia evidente
da pré-deformacdo. Na segunda etapa hd um aumento adicional do limite de
escoamento, mas com o aumento da pré-deformacdo o maximo de ALE; diminui.
Conforme se verifica por comparacdo com a figura 3.10, a segunda etapa de
envelhecimento ¢é deslocada para tempos mais curtos se a temperatura de

envelhecimento é aumentada.

100
Envelhecimento a 150°C
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Tempo de envelhecimento (minutos)

Figura 3.9 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds diferentes
pré-deformacdes e envelhecimento a 150°C*“%.
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Figura 3.10 - Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apos diferentes
pré-deformacdes e envelhecimento a 180°C“%.

Nas figuras 3.11 a 3.13 sdo apresentados, para 0 mesmo a¢o das figuras 3.9 e 3.10,
resultados de experimentos de envelhecimento para diferentes temperaturas (50°C -
180°C) apos pré-deformacBes de 1%, 2% e 5%, respectivamente. Para baixas
temperaturas, 50°C a 120°C, é evidente que a primeira etapa do envelhecimento é
significativamente influenciada pelo tempo. Para temperaturas acima de 120°C a
primeira etapa é praticamente independente do tempo de envelhecimento. Pode ser
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observado, também, que, para uma pré-deformacdo constante, 0 aumento maximo de
ALE, é independente da temperatura, para as duas etapas de envelhecimento. Conforme
se verifica, para se obter um aumento de ALE, de 40 MPa ap6s uma pré-deformacéo de
1%, um tempo de envelhecimento de 30 min a 170°C é necessario. Esse tempo tem que
ser aumentado por um fator de 10 para se obter o mesmo valor de ALE, para um

envelhecimento a 150°C.

100

ALE, (MPa)

1 10 100 1000 10000
Tempo de envelhecimento (minutos)

Figura 3.11 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds uma pré-
deformacao de 1% e envelhecimento em diferentes temperaturas®®.

180° 170° 150° 120° 100° 50°

ALE, (MPa)

1 10 100 1000 10000
Tempo de envelhecimento (minutos)

Figura 3.12 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds uma preé-
deformacéo de 2% e envelhecimento em diferentes temperaturas.
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Figura 3.13 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds uma pre-
deformacéo de 5% e envelhecimento em diferentes temperaturas“®.

Uma avaliacdo quantitativa do aumento maximo no limite de escoamento na primeira e
na segunda etapas é apresentada na figura 3.14. Os simbolos ndo preenchidos
representam 0 aumento maximo na primeira etapa e 0s simbolos preenchidos
representam o aumento adicional na segunda etapa. A avaliacdo foi feita para quatro
temperaturas de envelhecimento. Para as faixas de temperatura e de pré-deformacéao
investigadas, observa-se que 0 aumento maximo de ALE, na primeira etapa é
independente da temperatura de envelhecimento e da pré-deformacédo, como verificado
anteriormente. Por outro lado, o aumento maximo de ALE, na segunda etapa é
influenciado pela pré-deformacdo, sendo independente da temperatura de
envelhecimento. Com o aumento da pré-deformacdo o endurecimento da segunda etapa
diminui sensivelmente até uma pré-deformacdo de aproximadamente 5%, tendendo a

estabilizacdo apos esse valor.
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Figura 3.14 — Aumento mé&ximo do limite de escoamento inferior na primeira e na
segunda etapas de envelhecimento em funcdo da pré-deformacdo e da
temperatura de envelhecimento™?.

De acordo com ELSEN e HOUGARDY™, a primeira e a segunda etapas de
envelhecimento apds deformacdo observadas para o0 aco Bake Hardenable estudado se
devem, respectivamente, ao ancoramento das deslocacdes pelos atomos de carbono que
formam as atmosferas de Cottrel ao redor das mesmas e a precipitacdo de carbonetos
coerentes nas deslocacdes, conforme esquema apresentado na figura 3.15. Vale ressaltar
que o aspecto mostrado na figura 3.15 € resultante de dois processos que nao interagem
e podem se desenvolver independentemente. Entretanto, essa superposicao ird ocorrer
apenas em alguns casos especiais. Na maioria dos casos praticos, 0S processos irdo

interagir e ser dependentes um do outro levando a uma situagdo mais complexa®®.
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Primeira etapa: Segunda etapa: Efeito
Efeito Cottrell Cottrell e precipitacéo
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Figura 3.15 - llustracdo esquematica do aumento de limite de escoamento devido ao
envelhecimento®?.

A cinética de envelhecimento de um aco ultra baixo carbono, produzido em escala
industrial, foi estudada por BAKER, PARKER e DANIEL®Y. O material utilizado
apresentava adicOes de titanio e nidbio para a estabilizacdo total do nitrogénio e parcial
do carbono (0,0021% de carbono, 0,001% de silicio, 0,53% de manganés, 0,029% de
fosforo, 0,012% de enxofre, 0,047% de aluminio, 0,002% de nitrogénio, 0,006% de
niébio e 0,008% de titanio). O aco foi laminado a quente acima da temperatura A
(945°C), bobinado a 740°C e sofreu uma reducdo a frio de 75%. Apoés essa etapa, foi
recozido a 820°C, para a completa recristalizacdo da microestrutura, galvanizado por
imersdo a quente, com posterior tratamento de galvannealed (460°C), e por ultimo foi
submetido a uma laminagdo de encruamento de 1,4% para a eliminagdo do patamar de
escoamento. Os tratamentos térmicos foram realizados entre 60°C e 200°C, para tempos
variando entre 1 minuto e 500 minutos, apds pré-deformacbes de 1%, 2% e 5% em

tracdo.

BAKER, PARKER e DANIEL® observaram dois estagios distintos de
envelhecimento. No primeiro estagio foi obtido um aumento méximo do valor BH, de
30 MPa apds tratamento a 100°C por 20 min, o qual foi independente da pré-
deformacdo. O segundo estagio ocorreu em temperaturas acima de 170°C, com um
patamar de saturacdo de 40 MPa observado apds 100 min de envelhecimento a 200°C, o

qual foi observado apenas no material levemente deformado (1% de pré-deformag&o).
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Segundo os autores, 0 primeiro estagio € o resultado do ancoramento das deslocac¢des
pelos atomos de carbono em solucdo sélida, enquanto o segundo estagio resulta da
segregacdo continuada de atomos de soluto para as atmosferas ja saturadas, levando a
formagéo de clusters e posteriormente de finos carbonetos, 0s quais oferecem uma
resisténcia adicional ao movimento das deslocagdes ao longo da rede, aumentando,

dessa maneira, o valor BH.

Segundo BAKER, PARKER e DANIEL®?, o fato da pré-deformacdo néo ter
influenciado o primeiro estagio de envelhecimento do aco que eles investigaram se deve
a presenca de quantidade suficiente de carbono em solucdo sélida para saturar os
campos de tensbes das deslocacdes (1 atomo/plano atdémico)®®. Conforme relatado
pelos autores supracitados, para o material com 5% de pré-deformacgdo, seriam
necessarios de 0,25 a 1,2 ppm de carbono em solucdo sélida para saturar as atmoferas,
ao passo que eles tinham em torno de 8 ppm (resultado determinado por atrito interno).
Com relacdo ao segundo estégio, os autores explicaram a reducdo do valor BH, com a
pré-deformacdo em funcgdo da formacéo de carbonetos nas desloca¢fes. Com o aumento
da densidade de deslocacbes o numero de atomos de carbono para saturar as
deslocacGes também aumenta, resultando em menor quantidade de carbono em solucgédo
solida para a formacdo dos precipitados. Dessa forma, corpos-de-prova com 1% de pré-
deformacdo mostram um pronunciado segundo estagio de envelhecimento a 200°C,
enguanto o segundo estagio ndo é observado para os corpos-de-prova com 5% de pré-

deformacédo e envelhecidos na mesma temperatura.

Na figura 3.16 sdo apresentados os resultados dos experimentos de envelhecimento
realizados por SNICK et al.®? em diversas temperaturas (50°C a 190°C) apés pré-
deformacdes de 2% e 5%. Os resultados referem-se a um aco Bake Hardenable com
0,039% de carbono, 0,18% de manganés, 0,035% de fésforo, 0,054% de aluminio,
0,0044% de nitrogénio e 0,007% de enxofre, processado industrialmente via

recozimento continuo.
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Figura 3.16 — Influéncia do tempo de envelhecimento e da temperatura de
envelhecimento no valor BH para pré-deformac@es de 2%, figura 3.16(a),
e de 5%, figura 3.16(b)®Y.

De acordo com essa figura, para a temperatura de envelhecimento de 50°C observa-se
apenas um estagio de envelhecimento, ao passo que para temperaturas acima de 100°C
verifica-se, também, a ocorréncia de um segundo estdgio. Conforme relatado por
SNICK et al.®?, 0 aumento do limite de escoamento no primeiro estagio esta associado
ao ancoramento das deslocacfes pelos atomos de carbono, os quais formam as
chamadas atmosferas de Cottrell. O endurecimento total possivel nesse estagio foi
estimado em 35 MPa para o aco avaliado. Esse valor corresponde ao primeiro platbé nas
curvas Bake Hardening versus tempo de envelhecimento. Apds ter sido atingido esse
valor, um aumento adicional de limite de escoamento ocorre devido a formacdo de
clusters de carbono ou carbonetos de transicdo. No caso do aumento de limite de
escoamento devido ao efeito Cottrell, primeiro estagio do envelhecimento, a energia de
ativacdo encontrada por SNICK et al.®V, de 84 kJ/mol, esta de acordo com a energia de
ativacdo para a difusdo do carbono na ferrita, a qual se encontra entre 80 kJ/mol e
86 kJ/mol, segundo WERT®®. O valor encontrado por SNICK et al.®" também esté de
acordo com os resultados obtidos por BAKER, PARKER e DANIEL®?, 76 ki/mol —
90 kJ/mol. De acordo com a figura 3.16, o valor maximo de Bake Hardening
encontrado no primeiro estdgio de envelhecimento, 35 MPa, apresentou-se
independente da pre-deformacdo, assim como observado por ELSEN e
HOUGARDY™, figuras 3.11 a 3.13. Para o endurecimento devido & formacéo de
clusters ou carbonetos coerentes, segundo estagio de envelhecimento, observa-se que o

aumento da pré-deformacéo reduziu o valor maximo de Bake Hardening, para todas as
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temperaturas avaliadas, efeito que também est& de acordo com o trabalho de ELSEN e
HOUGARDY®™,

DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®? estudaram a cinética de envelhecimento de
um aco ultra baixo carbono — UBC (0,0020% de carbono, 0,09% de manganés, 0,045%
de fdsforo, 0,0030% de enxofre, 0,049% de aluminio, 0,0070% de titanio e 0,0016% de
nitrogénio) da classe de 180 MPa de limite de escoamento processado via recozimento
continuo em escala de laboratorio. Os corpos-de-prova de tracdo sofreram pré-
deformacéo entre 1% e 10% e o envelhecimento foi avaliado na faixa de temperatura
entre 50°C e 170°C por tempos de até 10* minutos. Os experimentos foram realizados
em banho de silicone com rigoroso controle de temperatura (+1,5°C), o que €
necessario para esse tipo de estudo. Conforme relatado pelos autores supracitados,
foram observados dois estagios de envelhecimento. O primeiro ocorreu para
temperaturas abaixo de 100°C, sendo atingido um valor maximo de aumento do limite
de escoamento superior (ALEs ) de cerca de 30 MPa. Para esse estagio verificou-se que

o envelhecimento obedecia a uma lei com t¥°

e com uma energia de ativacdo de
76,5+ 2,1 kdJ/mol, o que foi associado a difusdo de carbono para as deslocacdes na
matriz ferritica (75,2 — 92,0 kd/mol)®* ®. Verificou-se, também, que o valor maximo de
ALEg ndo foi influenciado pela quantidade de pré-deformacdo, para a faixa avaliada,
assim como relatado nos trabalhos de SNICK et al.®?, ELSEN e HOUGARDY"“" e
BAKER, PARKER e DANIEL®. O segundo estagio, associado pelos autores &
formagéo de carbonetos de baixa temperatura de formacéo ou clusters de carbono, foi
observado para temperaturas acima de 140°C e para uma pré-deformacdo de 1%. O
aumento maximo observado para ALEs situou-se abaixo de 10 MPa e foi creditado ao
baixo teor de carbono em solucdo sélida, 6 ppm, obtido por medidas de atrito interno
em um péndulo de torcdo com frequéncia de 1 Hz. Em trabalho posterior®, esses
autores estudaram a cinética de envelhecimento devido a precipitacdo de carbonetos
(segundo estagio) para 0 mesmo ago UBC. Nesse caso, eles utilizaram um maior tempo
de encharque (250 s/850°C, contra 60 s/850°C no trabalho anterior) e foi realizada uma
témpera até a temperatura ambiente (no trabalho anterior o aco foi submetido a um
tratamento de overaging a 400°C durante 180 s). Com isso foi possivel reter uma maior
quantidade de carbono em solugdo solida (21 ppm). Os experimentos de
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envelhecimento foram realizados em amostras com 5% de pré-deformacéo e tratadas na
faixa de temperatura entre 45°C e 140°C por diferentes tempos. Foram observados
novamente dois estagios de envelhecimento, sendo obtido para o primeiro 0 mesmo

aumento maximo de ALEs, ou seja, 30 MPa, ver figura 3.17.

Estagio de precipitacéo

Formadéo de
atmosfera

ALEg (MPa)

100 1000
Tempo de envelhecimento (min)

Figura 3.17 — Aumento de ALEs com o tempo de envelhecimento para diferentes
temperaturas de envelhecimento e pré-deformacéo de 5%®%.

De acordo com DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®Y o segundo estagio de
envelhecimento se deve ao carboneto ¢, 0 qual se forma nas deslocagdes acima de 70°C
a partir de carbonetos de baixa temperatura de formagéo ou clusters de carbono que
alcancaram um determinado tamanho critico, de modo anédlogo ao que acontece durante
0 revenimento da martensita. O expoente do tempo encontrado para esse estagio se
situou entre 0,42 e 0,48 e a energia de ativacdo foi de 74 +0,9 kJ/mol. Energias
similares foram relatadas em trabalhos anteriores para a formacdo do carboneto € em

acos baixo carbono, 70,42 + 2,89 kJ/mol®® e 71,2 kJ/mol®.

O valor do expoente do tempo, m =¥, encontrado por DE, VANDEPUTTE e
DE COOMAN®* para o segundo estagio de envelhecimento, sugere que o fluxo de
difusdo do carbono é unidirecional, compativel com uma cinética de crescimento de
carboneto ¢ em forma de placas, com o fluxo difusivo normal a interface
carboneto/matriz. Em trabalho realizado por ZENER®" foi encontrado um valor de m
igual a %2 para a formacédo do carboneto ¢ na forma de plaquetas nos planos (100) da
ferrita. Também foi relatado por ROBERTS, AVERBACH e COHEN®®, considerando
um modelo de difusdo controlada por gradiente de concentracdo, que a formagao do

1/2

carboneto ¢ durante o revenimento da martensita obedece a uma lei cinética de t“.

GONZALEZ et al.®®, analisando as variagSes no limite de escoamento em um aco



32

perlitico envelhecido em altas temperaturas, obtiveram, mediante a utilizacdo da
equacdo de Harper, um expoente do tempo proximo a %. De acordo com KEMP,
POLLARD e BRAMLEY®? esse valor pode estar associado ao ancoramento das
deslocacBes nas interfaces ferrita-cementita pelos atomos de carbono liberados pela
decomposicido da cementita, baseando-se no trabalho de AARON e KOTLER®Y, no
qual foi mostrado que a decomposicdo controlada por difusdao de um precipitado planar

obedece a uma lei cinética com t*2

. No caso da dissolugcdo de um precipitado planar o
fluxo de difusdo do carbono também é unidirecional e normal a interface

precipitado/matriz.

De acordo com DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®®, a menor energia de ativacdo
determinada para a etapa de envelhecimento controlada pela precipitagdo do carboneto
g, 74kd/mol, em relacdo a difusdo regular do carbono na matriz ferritica,
80 kJ/mol ~ 86 ki/mol®, pode ser explicada segundo a lei de mais rapido decréscimo
de energia livre. Conforme esses autores, ap0s a saturacdo das atmosferas, clusters de
carbono comegcam a se formar em certos pontos nas linhas de deslocagdes. Esses
clusters crescem por meio da difusdo dos atomos de carbono ao longo dessas linhas,
uma vez que elas sdo trajetdrias de alta difusividade. Isso cria regiGes empobrecidas em
carbono, as quais deveriam ser preenchidas pelos &tomos que migram da matriz, assim
como no estagio de formacdo das atmosferas. No entanto, segundo a lei de mais rapido
decréscimo de energia livre, dAG/dt, ao invés de maior decréscimo de energia livre, AG,
no lugar da formacgdo de atmosferas ocorre crescimento do carboneto € em forma de
plaquetas a partir dos clusters. Esse crescimento é controlado pela difusdo do carbono
para as plaguetas dos precipitados nas desloca¢des ao longo das direcGes <100>, para as
quais a energia de ativacao para difusdo do carbono é menor, uma vez que o modulo de

elasticidade na ferrita nessa direcdo é menor®?.

Em trabalho realizado por VASILYEV, LEE e KUZMIN® foi obtida uma energia de
ativacdo de 56 kJ/mol para o estagio de envelhecimento creditado a formacgédo de
clusters e/ou carbonetos de transicdo para um aco Bake Hardenable com 0,002% de
carbono, 0,60% de manganés, 0,052% de fdésforo, 0,013% de enxofre, 0,03% de
aluminio, 0,0006% de boro e 0,0011% de nitrogénio. Esse resultado esta de acordo com
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o valor de energia de ativacdo determinado por TAPASA, OSETSKY e BACON®?
para a migragdo do carbono ao longo das linhas de deslocacdes em aresta no ferro a,
51 kJ/mol.

Em resumo, a sequéncia de envelhecimento, em termos dos valores de m e AH, em acos
Bake Hardenable de baixo e ultra baixo carbono pode ser dividida em estagios, da
seguinte maneira: (i) primeiro estagio de envelhecimento devido a formacdo de
atmosferas de Cottrell, para o qual m é igual a 2/3 ¢ AH é igual a energia de ativacédo
para a difusdo do carbono na ferrita e (ii) segundo estagio de envelhecimento associado
a formacéo de clusters por difusdo unidirecional ao longo das linhas de deslocagdes
com m igual a 2 ¢ AH menor do que energia de ativacdo para a difusdo do carbono na
ferrita; seguido pelo crescimento dos carboneto e a partir dos clusters por difusdo
unidirecional do carbono na ferrita ao longo das dire¢gdes <100>, com m também igual a
%2 ¢ AH menor do que energia de ativagdo para a difusdo do carbono em volume na

ferrita.

3.3.2. Formacao de clusters, precipitados e atmosferas de Cottrell

Nos estudos realizados por DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®* e RUBIANES e
ZIMMER®®, nos quais foi observado o segundo estagio de envelhecimento para acos
de ultra baixo carbono, foram feitas analises via microscopia eletrdnica de transmissao,
em conjuncdo com espectroscopia de dispersdo de raios-X, visando a deteccdo e
identificacdo de clusters de carbono e/ou precipitados ao longo das desloca¢es. No
entanto, nenhuma particula foi observada, concluindo-se que elas sdo muito pequenas

para serem detectadas por essas técnicas.

Posteriormente, em estudo realizado por PERELOMA et al.®¥), visando & deteccéo
dessas particulas, foram utilizadas também analises via APT (Atom Probe
Tomography), que permite determinar de maneira precisa teores de carbono e de varios
outros elementos na matriz e em vérias fases, além de medir a composicéo local de
regides ultrafinas tais como clusters de soluto e deslocagdes. Nesse estudo, investigou-

se a formacdo de finos carbonetos e clusters, assim como a segregacdo de varios
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elementos de liga para os contornos de graos e deslocacGes de ago baixo carbono com
adicdo de cromo, tabela I11.5. As analises foram realizadas em amostras pré-deformadas

de 12% em tracdo e envelhecidas em banho de 6leo a 94°C.

Tabela 111.5 — Composicdo quimica dos acos estudados por PERELOMA et al.®®.
(% p/p).

C N Mn Al S P Si Ni Cr Cu

0,064 {0,0028| 0,21 | 0,047 |0,0045/0,0050( 0,024 | 0,015 | 0,74 | 0,007

As observacdes de microscopia eletrdnica de transmissao revelaram a formacao de finos
precipitados para tempos de envelhecimento da ordem de 10%s a 10°s, além dos
carbonetos grosseiros presentes inicialmente na microestrutura. Esses precipitados
foram identificados como Cr,3Cs com rede cubica (a = 1,07 nm), figura 3.18. Além dos
precipitados encontrados, as analises realizadas por APT revelaram a presenca de
clusters de cromo e carbono contendo de 20 a 50 4tomos, figuras 3.19(a) e 3.19(b).
Particulas finas de carboneto (2 -3 nm) tambem foram detectadas por APT, figura
3.19(c). O perfil de concentracdo mostrou que essas particulas continham atomos de
ferro, carbono e cromo. Foi utilizado o termo cluster quando uma pequena segregacao
de &tomos de soluto (menos que 100 atomos) foi detectada. Além disso, verificou-se a
auséncia de uma estrutura cristalina definida nos clusters. Ao mesmo tempo,
precipitados tém um ndmero significativamente maior de atomos (de poucas centenas
até milhares) e apresentam um arranjo cristalografico bem definido (isto é, planos

claramente visiveis).
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Figura 3.18 — Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdao de
microestrutura de aco com adicdo de cromo apos envelhecimento a 94°C
por 294 s (a, b) e 1800 s (c, d). Campo claro (a, c) e campo escuro (b, d).
Inserido em a: [111],//[-220]c, em b: [-1-3- 7], //[-220]c em c:

[111],. // [02-26]C e em d: [001],//[11-2]c, onde C denota Cr3Cs € o
denota ferrita®®.
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Figura 3.19 — Mapas atdmicos mostrando clusters de Cr (a) e C-Cr (b) e particula de
precipitado (c). Todos os outros atomos foram ocultados para clareza de

entendimento. Perfil de concentragéo (d) ao longo da largura do carboneto
mostrado na figura c®.

Em outro trabalho, PERELOMA et al.®® investigaram a formacdo de atmosferas de
Cottrell e clusters em acos de baixo (BC) e extra baixo teor de carbono (EBC), ver
composicao quimica na tabela 111.6. Apos reaquecimento a 1050°C por 30 min, todas as
amostras foram laminadas a morno (640°C) a uma taxa de deformacéo média de 30 s
para reducdes de 65% realizadas em um Unico passe em laminador piloto. A espessura

da chapa ap6s laminagdo foi de 4 mm. A chapa foi resfriada ao ar até a temperatura
ambiente.
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Tabela 111.6 — Composicdo quimica dos acos estudados por PERELOMA et al.®®.

(% p/p).
Aco C Mn P Cr B Ti Al N
EBC 0,02 0,12 | 0,004 | 0,07 -- -- 0,048 | 0,0067
BC (Cr, P) 0,04 | 0,32 | 0,004 | 0,50 -- -- 0,028 | 0,0024
BC (Cr, B, Ti)| 0,04 0,33 -- 0,51 | 0,004 | 0,014 | 0,022 |0,0045

As amostras para microscopia eletronica de transmissdo foram retiradas
longitudinalmente a direcdo de laminacdo e foram preparadas por polimento
eletroquimico usando uma solucéo de &cido perclérico a 5% em metanol a —-30°C e uma
diferenga de potencial de 50 V. As amostras para os estudos de APT foram retiradas

transversalmente a direcdo de laminacao.

Em todos os acos, pequenos clusters de 15 a 50 atomos foram observados na matriz
ferritica. Exemplos desses clusters nos acos EBC e BC (Cr, B, Ti) sdo mostrados nas
figuras 3.20(a) e (c), respectivamente. Uma densidade muito maior de clusters C-Cr foi
observada nos agos ligados em comparacdo com o aco EBC. A densidade foi de
0,025x10®° m™ no aco EBC e de 2,5x10”° m™ e 0,2x10®° m™ nos agos BC (Cr, P) e
BC (Cr, B, Ti), respectivamente. Além disso, a composicdo dos clusters foi diferente
para as duas classes de aco. Os clusters no agco EBC sdo ricos em carbono enquanto que

nos acos ligados eles sdo ricos em cromo.
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Figura 3.20 — Observacdes de clusters nos agos. (a) Mapa atdmico selecionado (volume
6,6 x 3,12 x 16,1 nm°) de clusters de C-Cr no ago EBC. (b) Superficie de
isoconcentragdo 1,75%at C + Cr em amostra de agco EBC contendo
13,9x10° atomos. (c) Mapa atdmico selecionado (volume analisado
13,8 x 14,9 x 17,4 nm°) de clusters de C-Cr no aco BC (Cr, B, Ti). Os
atomos da matriz foram suprimidos para clareza de entendimento®®®.

Nas figuras 3.21(a) e (b) sdo mostradas varias deslocagdes com atmosferas de carbono
no volume de analise para o aco BC (Cr, P). Algumas delas sdo deslocacdes simples,
enquanto outras formam nddulos ou configuracGes mais complexas. Na figura 3.21(c) €
mostrado um mapa atdmico representativo de uma atmosfera de Cottrell. Nas figuras
3.21(d) e (e) observa-se a superficie de isoconcentracéo de carbono para uma atmosfera
e nas figuras 3.21(f) e (g) sdo apresentados perfis de concentracdo ao longo das

deslocacGes.
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Figura 3.21 — Mapa atémico da distribuicdo de C no aco BC (Cr, P) (a). Superficie de
isoconcentracdo plotada no nivel de 1,75%at de C (b). Numero total de
4tomos no volume analisado (43,6x10°). Mapa atémico representativo de
uma atmosfera de Cottrell (c). Superficie de isoconcentracdo de C
correspondente a 1,75%at de C mostrando a forma da atmosfera de duas
direcBes perpendiculares (d) e (e?. Exemplos de perfis de concentracdo ao
longo das deslocacdes (f) e (g)©°.
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3.4. Envelhecimento em acos Dual Phase

Como foi comentado anteriormente, o aumento do limite de escoamento por meio da
cura da pintura, devido ao fendbmeno de envelhecimento, também ocorre nos acos
Dual Phase e se constitui numa importante contribuicdo para o aumento da resisténcia a
indentacdo de componentes feitos com esse tipo de aco para a utilizagdo em pecas de

estrutura e também em painéis externos® =239,

Na figura 3.22 sdo apresentadas curvas de envelhecimento para um aco Dual Phase e
para um aco acalmado ao aluminio (DDQ). Sdo mostradas duas condigdes: i) sem pré-
deformacéo e ii) com 5% de pré-deformacdo. Observa-se que o aco Dual Phase, para a
condicdo sem pré-deformacédo, apresenta um comportamento de aumento de limite de
escoamento semelhante ao observado para o aco DDQ, porém com valores mais
elevados dessa propriedade. Além disso, o aco Dual Phase também apresenta um maior
aumento de resisténcia devido ao encruamento. Conforme se verifica, o limite de
escoamento do aco DDQ ap6s 5% de pré-deformacao e tratamento de envelhecimento a
170°C por 20 minutos teve um aumento de 9 kgf/mm? (de 18 kgf/mm? para
27 kgf/mm?). Por outro lado, o limite de escoamento do aco Dual Phase, para as
mesmas condigdes, teve um aumento de aproximadamente 21 kgf/mm? (de 21 kgf/mm?
para 42 kgf/mm?) resultando numa boa performance com relacdo & resisténcia a
indentacdo. Outra vantagem do aco Dual Phase é o aumento do limite de resisténcia de

aproximadamente 10% com a aplicacdo da pré-deformacéo.
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Figura 3.22 — Variacdo das propriedades mecanicas de acos DP e acalmado ao Al
(DDQ) com a temperatura de envelhecimento®®. Simbolos abertos: sem
pré-deformacéo; simbolos cheios: 5% de pré-deformacéo.

Estudos realizados por FARAL e HOURMAN® e por TANAKA et al.®” sobre o
fendmeno de envelhecimento em acos Dual Phase focaram-se na determinacédo do valor
Bake Hardening. FARAL e HOURMAN®® relataram valores de Bake Hardening para
diferentes acos Dual Phase entre 50 MPa e 100 MPa. TANAKA et al.®” relataram
valores de Bake Hardening para agos Dual Phase entre 45 MPa e 80 MPa.

Ao contrério dos agos EBC e UBC, para os quais o fenémeno de envelhecimento é bem
caracterizado e cujos efeitos estdo relacionados principalmente a quantidade de atomos
de carbono em solugdo solida intersticial e a densidade de deslocagbes, nos agos
Dual Phase ainda ndo sdo conhecidos, de maneira satisfatoria, 0os mecanismos
fundamentais que controlam o comportamento de envelhecimento, assim como 0s
pardmetros associados a esse fendbmeno (m e AH). Em funcdo da microestrutura
apresentada pelos acos Dual Phase, € esperado que 0 mecanismo de envelhecimento
nesses acos seja mais complexo do que aquele apresentado pelos acos Bake Hardenable
convencionais, discutidos anteriormente. Além do efeito de envelhecimento apds

deformacéo que ocorre na matriz ferritica, o revenimento do segundo constituinte, em
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especial o da martensita, pode influenciar de maneira crucial o comportamento
mecanico dos acos Dual Phase. Portanto, antes de se discutirem o0s aspectos
relacionados ao envelhecimento nos agos Dual Phase deve-se considerar os aspectos

relativos ao revenimento do segundo constituinte.

3.4.1. O revenimento da martensita

WATERSCHOOT, VERBEKEN e DE COOMAN®® estudaram, por meio de
dilatometria e difracdo de raios-X, o revenimento de uma martensita com 0,72% de
carbono, 1,53% de manganés, 0,11% de silicio, 0,28% de cromo e 0,20% de
molibdénio, composicdo muito semelhante a da martensita de um aco Dual Phase
considerado em um estudo anterior por WATERSCHOOT et al.®®. Os resultados
obtidos por esses pesquisadores podem ser descritos em cinco estagios, resumidos a

sequir:

Estagio I: Redistribuicdo dos atomos de carbono em temperaturas entre 60°C e 120°C.
Nessa etapa, ocorre a segregacdo dos atomos de carbono para as deslocacfes e a
formacédo de clusters de carbono na matriz. A quantidade de carbono que pode segregar
para as deslocacBes da martensita em ripa é de cerca de 0,2%“". Essa segregacdo de
carbono resulta em uma pequena reducdo de volume, em torno de 0,05%, e em uma
significativa reducdo da tetragonalidade da martensita. A energia de ativagédo
determinada pelos autores®® para esse estagio, 98,9 ki/mol a 100,6 kd/mol, foi
associada a difusdo do carbono na martensita para as deslocacbes distribuidas
uniformemente nesse constituinte, e é coerente com o valor do expoente do tempo
encontrado (m = 2/3), previsto para a formacao das atmosferas de Cottrell em torno das
deslocacGes. Em trabalho realizado por CHENG et al.®® foi obtido, durante o
revenimento de uma martensita com 1,13% de carbono em temperaturas inferiores a

100°C, uma energia de ativacdo de aproximadamente 80 kJ/mol.

Estagio I1: Precipitagdo de carbonetos de transigdo na faixa de temperatura entre 120°C
e 200°C. Esse estagio é caracterizado por uma reducdo de volume de aproximadamente
0,30%, associada a precipitacdo do carboneto ¢ (Fe,4C), que é hexagonal, e/ou do

carboneto 1 (Fe,C), que é ortorrdmbico. Em estudos anteriores®” * foi citado como o
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primeiro estagio do revenimento. A energia de ativacao relatada por WATERSCHOOT,
VERBEKEN e DE COOMAN®® para esse estagio ¢ de 123,8 kd/mol e esta de acordo
com a faixa obtida por CHENG et al.®®, 111 kd/mol — 126 kJ/mol. O valor encontrado,
conforme relatado no trabalho de SHERMAN, ELDIS e COHEN, foi associado &
difusdo dos atomos de ferro, ao longo das deslocacdes, para fora dos clusters, o que
permitiria a acomodacdo da rede local em uma estrutura hexagonal compacta ou
ortorrdmbica. WATERSCHOOT, VERBEKEN e DE COOMAN®® também obtiveram
o0 valor do expoente do tempo para esse estagio, m = 0,39, 0 que € compativel com uma
cinética de crescimento de carboneto e/m em forma de placas, com o fluxo difusivo
normal a interface carboneto matriz, para a qual o expoente do tempo na equacao que

relaciona a fragdo transformada, Y, com o tempo, t, seria igual a %.

Estégio I1l: Transformagéo do carboneto n em carboneto y (Fe,,C ou Fe,sC) na faixa
de temperatura entre 200°C e 300°C. A energia de ativagdo encontrada por
WATERSCHOOT, VERBEKEN e DE COOMAN®® para esse estagio foi de
135,8 kJ/mol.

Estagio IV: Decomposicdo da austenita retida em ferrita e cementita na faixa de
temperatura entre 250°C e 350°C. Esse estdgio € acompanhado por um aumento de
volume e o valor da energia de ativacdo depende do teor de carbono do ago, figura 3.23.
WATERSCHOOT, VERBEKEN e DE COOMAN®® encontraram uma energia de
ativacdo de 154,7 kd/mol. CHENG et al.®® obtiveram um valor igual a 130 KJ/mol.

Estagio V: Conversdo dos carbonetos de transicdo em cementita na faixa de temperatura
entre 290°C e 390°C. Resulta em uma reducdo adicional de volume da martensita da
ordem de 0,30%. Ao final desse estagio a martensita apresenta uma estrutura cubica. O
valor da energia de ativacdo encontrada por WATERSCHOOT, VERBEKEN e
DE COOMAN®® foi de 176,1 ki/mol, valor inferior ao observado por CHENG et al.®®,
200 kJ/mol.
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Figura 3.23 — Variacdo da energia de ativacdo do quarto estagio de revenimento com o
teor de carbono®?,

3.4.2. O revenimento da bainita

De acordo com BHADESHIA®, existem diferencas essenciais entre o comportamento
de revenimento da bainita e da martensita. Quando comparada com a martensita, a
bainita cresce em temperaturas relativamente altas nas quais a microestrutura sofre
recuperacdo durante a transformacdo. A extensdo dessa recuperacao é maior que aquela
associada com o0 autorevenimento da martensita. Consequentemente, quando
microestruturas bainiticas de agos baixo carbono sdo recozidas em temperaturas da
ordem de 700°C por 1 h, ha apenas um pequeno aumento no grau de recuperacao e uma
pequena mudanca na morfologia das plaquetas de ferrita ou na densidade das particulas
de carbonetos. O amaciamento rapido ocorre apenas quando as plaquetas de ferrita
mudam para ferrita equiaxial. Durante a mudanga para uma microestrutura mais
equiaxial, a cementita esferoidiza e coalesce consideravelmente. O revenimento

continuado entdo causa mudangas muito pequenas de dureza com o tempo.

Ao contrario dos agos martensiticos, pequenas variagdes na concentracdo de carbono
(0,06% — 0,14%) tém pequeno efeito na curva de revenimento da bainita. O carbono
tem um forte efeito de endurecimento por solucdo sélida. Por isso, a resisténcia da
martensita cai significativamente quando o carbono precipita durante o revenimento.
Para microestruturas bainiticas, o carbono ndo esta em solucdo sélida, mas esta

precipitado na forma de carbonetos grosseiros, 0s quais contribuem pouco para a
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resisténcial’> ™. Portanto, é esperado que a resposta ao revenimento da bainita nio seja

influenciada pela concentragdo média de carbono.

De acordo com BLECK e BRUHL®?, embora a formacéo de bainita esteja associada
com a expansédo de volume, como ocorre com a formacdo de martensita, seu efeito sobre
o valor Bake Hardening é menos pronunciado, em funcdo da menor geracéo de tensdes

residuais na ferrita, conforme sera discutido adiante.

3.4.3. Efeito do revenimento prévio da martensita no envelhecimento de acos
Dual Phase

CHANG" estudou o efeito do revenimento prévio da martensita nas propriedades
mecénicas de um aco Dual Phase com 0,05% de carbono durante o envelhecimento a
177°C para tempos entre 10° s e 10° s. Os tratamentos de revenimento foram realizados
a 100°C, 232°C e 371°C durante 60 s, 600 s e 1200 s. De um modo geral, foi observado
um aumento do limite de escoamento com o tempo de envelhecimento a 177°C para
todos os tratamentos de revenimento realizados previamente. Verificou-se, também, a
ocorréncia de um maximo na curva do limite de escoamento. Esses resultados foram
associados ao envelhecimento apds deformacdo na matriz ferritica e a reducdo das
tensbes residuais na ferrita, devido a contracdo de volume da martensita durante o
tratamento de envelhecimento. De acordo com SPEICH, SCHWOEBLE e
HUFFMAN"®) tensdes residuais séo geradas na ferrita durante a témpera, em fungéo da
expansdo de volume envolvida na transformacdo da austenita em martensita. Essas
tensOes residuais sdo adicionadas a tensao externa aplicada, produzindo um escoamento
abaixo do limite de escoamento normal do ago. Dessa forma, o alivio das tensdes
residuais durante o tratamento de envelhecimento, em funcdo do revenimento da
martensita, resulta em um aumento do limite de escoamento. Para tempos
suficientemente elevados, para os quais as tensdes residuais ja foram eliminadas e a
segregacdo de carbono para as deslocacfes se completou, 0 amaciamento da martensita
torna-se o efeito dominante, o que explica a reducdo do limite de escoamento.
Conforme verificado por CHANG'?, & medida que se aumentam as temperaturas e 0s

tempos de revenimento prévio, o efeito da martensita no aumento do limite de
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escoamento durante o envelhecimento é reduzido. Com relagdo ao limite de resisténcia,
CHANG observou, para as maiores temperaturas e tempos de revenimento prévio,
uma elevacdo desse parametro com o aumento do tempo de envelhecimento, o que foi
explicado pelo envelhecimento ap6s deformacdo na matriz ferritica. Para os menores
tempos e para a menor temperatura de revenimento prévio, 100°C, foi observada uma
reducdo do limite de resisténcia com o aumento do tempo de envelhecimento, efeito que
foi creditado ao maior revenimento da martensita durante o envelhecimento. A variagdo
do alongamento total mostrou-se coerente com o comportamento apresentado pelo
limite de resisténcia. Para as temperaturas de revenimento prévio mais elevadas, 371°C
e 232°C, observou-se uma reducdo desse parametro, enquanto que para a temperatura de
100°C foi observado um aumento. Por fim, CHANG"® observou que as amostras
revenidas a 100°C apresentaram o maior valor de deformacdo de Luders apds o
envelhecimento, efeito que foi creditado a maior quantidade de carbono em solucédo
solida supersaturada na ferrita. Nesse caso, ndo houve efeito do tempo de revenimento

prévio no valor desse parametro, apenas do tempo de envelhecimento.

3.4.4. Efeito da pré-deformacao no envelhecimento de agos Dual Phase

Na figura 3.24 é mostrado o aumento do valor Bake Hardening em funcdo da pré-
deformacdo (até 12%) para um aco Dual Phase da classe de 600 MPa de limite de
resisténcia (DP-600), e também para os acos HSLA-500 e TRIP-800, para efeito de
comparacdo. Conforme se observa, os acos DP-600 e HSLA-500 exibem um
comportamento que é tipico de acos Bake Hardenable convencionais, para 0s quais 0
valor Bake Hardening atinge um méaximo para uma pré-deformacdo entre 0% e 1%,
figura 3.25, e logo apds diminuem gradualmente com o aumento da pré-deformacao.
Para 0 aco TRIP-800, observa-se o maior aumento do valor Bake Hardening, atingindo
0 seu maximo para uma pré-deformacdo entre 1% e 2%. Para pré-deformacdes
superiores a 4% néo foi observado patamar de escoamento para esse aco, o que explica
valores iguais para BHs e BH,. Nesse caso, considerou-se como valor BH a diferenca
maxima entre a curva de um corpo-de-prova pré-deformado e envelhecido e a curva de

um corpo-de-prova recozido. O mesmo procedimento foi utilizado para o ago DP600.
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Figura 3.24 — Bake Hardening em funcédo da pré-deformacéo para acos HSLA-500, DP-
600 e TRIP-800. Os simbolos cheios se referem ao limite de escoamento
inferior e os simbolos abertos se referem ao limite de escoamento
superior®®,
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Figura 3.25 — Efeito da pré-deformacdo no valor Bake Hardening. Composicado
quimica: Aco A: 0,0020% C, 0,25% Mn, 0,0066% P, 0,010% S,
0,04% Al, 0,0014% N e 0,019% Ti. Aco B: 0,0031% C, 0,20% Mn,

0,063% P, 0,009% S, 0,03% Al, 0,0025% N e 0,013% Ti (adaptado de
JEONG®),
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Em estudo realizado por BLECK e BRUHL®? também foi verificado, para um aco
Dual Phase com aproximadamente 20% de martensita e 1,7 mm de espessura, ver
composicao quimica na tabela I11.7, um aumento maximo do valor Bake Hardening para
uma pré-deformagdo em tracéo de 0,5%, figura 3.26. O material utilizado foi recozido
intercriticamente a 770°C durante 60 s e resfriado com agua até a temperatura ambiente.

Tabela 111.7 — Composicdo quimica do aco estudado por BLECK e BRUHL®. (% p/p).

C Mn Si Cr Al N

0,068 | 146 | 006 | 0,48 | 0,03 | 0,005
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Figura 3.26 — Efeito da pré-deformacdo em tracdo no valor Bake Hardening (adaptado
de BLECK e BRUHL®?),

Na figura 3.27 € mostrado o efeito da pré-deformacdo em tracdo no aumento do limite
de escoamento apds envelhecimento de um aco Dual Phase estudado por
TANAKA et al.®”. Como se observa, o ponto de maximo ocorreu para uma pré-
deformacéo da ordem de 1%, sendo menos pronunciado para a temperatura de 100°C. O
aco estudado por TANAKA et al.®”, com 0,08% de carbono, 0,05% de silicio, 0,019%
de fosforo, 0,042% de aluminio, 1,22% de manganés e 0,5% de cromo, foi recozido
continuamente, com a etapa de encharque realizada a 800°C por 1 min, e resfriado a

uma taxa de 10°C/s até a temperatura ambiente.
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Figura 3.27 — Efeito da pré-deformacdo em tragdo no aumento do limite de escoamento
apos  envelhecimento de aco Dual Phase (adaptado de
TANAKA et al.®").

KRIEGER, JANECEK e ESTRIN®® estudaram o efeito da pré-deformacéo em tracéo
no valor Bake Hardening de dois agos Dual Phase laminados a frio e galvanizados por
imersdo a quente, ver composicdo quimica na tabela I11.8. Os acos com espessura de
0,8 mm (62% de reducéo a frio) foram processados em um simulador de galvanizagéo
por imers&o a quente com temperatura de encharque de 840°C (S1) e 800°C (S2), tempo
de encharque de 3 min, temperatura de témpera de 710°C (S1) e 690°C (S2), taxa de
resfriamento rapido de 43°C/s (S1) e 41°C/s (S2), temperatura de superenvelhecimento
de 300°C e tempo de superenvelhecimento de 1 min e temperatura do pote de zinco de
460°C. Os acos S1 e S2 apresentaram, respectivamente, uma microestrutura com 75%
de ferrita e 25% de martensita e 63% de ferrita e 37% de martensita. As microestruturas
observadas por microscopia Optica sdo apresentadas nas figuras 3.28 e 3.29. Vale
ressaltar 0 menor grau de bandeamento da microestrutura do a¢o S1, em funcdo,

provavelmente, do menor teor de manganés na composic¢éo desse aco.

Tabela III.8—C0mposi%&0 quimica dos acos estudados por KRIEGER, JANECEK e

ESTRIN®). (% p/p).
Aco C Mn Si Cr
s1 0,12 11 0,1 0,6
S2 0,14 1,7 0,1 0,1
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Figura 3.29 — Microestrutura do aco S2 como recozido®.

Na figura 3.30 ¢é apresentado o efeito da pré-deformacéo no indice Bake Hardening dos
acos investigados por KRIEGER, JANECEK e ESTRIN®. Conforme se observa, séo
apresentados para cada ago dois valores de Bake Hardening, um calculado com base nas
dimensdes originais do corpo-de-prova (BH*) e o outro calculado com base na area do
corpo-de-prova pré-deformado (BH), o qual leva em consideragdo o encruamento. Por
questdes 6bvias, 0 comportamento desse ultimo ndo sera discutido. Como se pode notar,
o valor BH* inicialmente apresenta uma elevacdo com o aumento da pré-deformacéo
em tracdo, atingindo um valor maximo para a pré-deformacdo de 0,5%. Para valores
adicionais de pré-deformacdo, o valor BH* apresenta reducdo, com tendéncia de
estabilizacdo em torno de 40 MPa. Entretanto, ndo se observa aumento de resisténcia
devido ao envelhecimento para os agos na condi¢do de ndo deformados. Verifica-se,
ainda, que o0 a¢o S2, com maior quantidade de martensita, apresentou maior valor BH*.
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Figura 3.30 — Influéncia da pré-deformacéo no inidce Bake Hardening®®.

De acordo com KRIEGER, JANECEK e ESTRIN® e TANAKA et al®”, o
comportamento do indice Bake Hardening com a pré-deformacdo, com a presenca de
um ponto de maximo, pode ser explicado em funcdo das mudancas na estrutura das
deslocacdes e na interacdo entre deslocagdes e atomos de carbono em solugdo solida.
Segundo esses autores, é razoavel assumir uma distribuicdo heterogénea de carbono em
solucdo solida ao final da etapa de resfriamento lento no recozimento continuo,
consequéncia da transformacao parcial da austenita em ferrita, o que resulta em alto teor
de carbono nas interfaces entre as duas fases. Portanto, nessas condi¢des, é esperado que
ocorra uma redistribuicdo de carbono entre essas duas fases. No entanto, se 0 material é
resfriado rapidamente a partir da temperatura de témpera, a disfusdo € inibida e a maior
parte do carbono que estd em solucdo sélida ficard aprisionada nas deslocacdes
introduzidas nas interfaces ferrita/martensita. Dessa forma, sobram deslocacdes livres
(ou com pouco carbono) no interior dos gréos de ferrita, 0 que faz com que o aumento
no limite de escoamento seja pequeno. Todavia, a medida que alguma deformacéo é
aplicada (0,5% ~1,0%), as deslocagOes que estdo nas interfaces ferrita/martensita séo
desancoradas e escorregam em dire¢do ao interior dos gréos de ferrita, tornando a
distribuicdo de deslocagdes mais uniforme. Com o tratamento de envelhecimento, o
carbono também se distribui mais uniformemente entre as deslocagdes, ancorando-as
todas, o que resulta em um aumento do valor BH. Com o aumento adicional da pré-
deformacéo, novas deslocacdes séo introduzidas e o bloqueio torna-se menos efetivo em
funcdo do teor limitado de carbono em solucéo sélida, o que explica a queda do valor
BH.



52

Na figura 3.31 observa-se 0 aumento da resisténcia total (WH + BH) para os agos
HSLA-500, DP-600 e TRIP-800 mostrados na figura 3.24. Para pre-deformacoes
inferiores a 4%, a alta capacidade de encruamento do aco DP-600 acarreta um elevado
valor Work Hardening fazendo com que o aumento total de resisténcia seja igual ao do
aco TRIP-800, caracterizado por um acentuado valor Bake Hardening. Entretanto, para
pré-deformacfes maiores que 4%, os valores Work Hardening e Bake Hardening
obtidos para 0 aco TRIP-800 se combinam e superam os valores de resisténcia total
observados para o aco DP-600. Observa-se, ainda, que os acos multiconstituidos
apresentam aumento de resisténcia total superior a duas vezes ao aumento de resisténcia

do aco HSLA-500, para todos os niveis de pré-deformacéo.

350 [-m-HSLA-S00|
[ | --DP-600
-4 TRIP-800

250 -
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200 F 7
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0 2 4 6 8 10 12
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Figura 3.31 — Aumento da resisténcia total (WH + BH) em funcdo da pré-deformacéo
para 0s acos HSLA-500, DP-600 e TRIP-800. Para o caso de escoamento
continuo foi determinado o valor de LE para uma deformacéo plastica de
0,2%. Na presenca de patamar de escoamento, foi utilizado o valor do
limite de escoamento superior apds o tratamento de Bake Hardening para
o calculo do valor BH“®.

A variacdo do limite de resisténcia apés tratamento de Bake Hardening em funcéo da
pré-deformacéo para os acos HSLA-500, DP-600 e TRIP-800 € apresentada na figura
3.32. Pode-se notar que os acos DP-600 e TRIP-800 apresentam um aumento continuo
e, praticamente, idéntico do limite de resisténcia com a pre-deformacédo, para niveis
superiores a 2%, enquanto o aco HSLA-500 ndo apresenta variacdo de limite de

resisténcia com a pré-deformacéao apds tratamento de Bake Hardening.
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Figura 3.32 — Limite de resisténcia em funcdo da pré-deformacéo para acos HSLA-500,
DP-600 e TRIP-800. As linhas tracejadas representam o0s respectivos
valores de limite de resisténcia na condicdo antes da pré-deformacéo e do
tratamento de Bake Hardening“®.

3.4.4.1. Efeito da pré-deformacéo na estrutura de deslocacGes de acos Dual Phase

Em estudo realizado por TIMOKHINA, HODGSON e PERELOMA" investigou-se 0
efeito da pré-deformacéo e do tratamento de Bake Hardening na microestrutura de um
aco Dual Phase, ver composicdo quimica na tabela I11.9, processado via laminacéo
padrdo e recozimento intercritico a 780°C por 180 s seguido de témpera até a
temperatura ambiente. Foram analisadas amostras com 0%, 5%, 10% e 20% de pré-
deformacdo em tracdo (PD), antes e ap6s o tratamento de Bake Hardening (BH),

realizado a 170°C por 30 min.

Tabela 111.9 — Composicao auimica do aco estudado por TIMOKHINA, HODGSON e
PERELOMAY". (% plp).

C Si Mn Al Cu Cr

0,036 1,065 1,08 0,018 0,004 0,083

A microestrutura do aco Dual Phase consistiu de 75+ 5% de ferrita poligonal e
15+ 4% de martensita, figura 3.33. As analises por microscopia eletrénica de
transmissdo também revelaram a presenga de uma pequena quantidade de bainita. O
tamanho de gréo ferritico foi de 9+ 1,9 um e a densidade média de deslocaces na

matriz foi de 0,96 x 10**m™ para a condicéo recozida, tabela 111.10. As areas de ferrita
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poligonal presentes nas vizinhangas da martensita apresentaram um aumento na
densidade de deslocacdes causado pela propagacao de tensbes da martensita na matriz
ferritica macia, associado a expansdo de volume resultante da transformacdo da
austenita em martensita, figura 3.33(b). A microestrutura do aco DP foi caracterizada
por um grande numero de particulas de FesC dentro da bainita e da ferrita. As particulas
eram finas e foram observadas ao longo de deslocacbes simples e também em estruturas

empilhadas de deslocacdes na matriz ferritica, figura 3.33(c).

- v b.. PN N S5 i

Figura 3.33 — (a) microestrutura do aco DP ap0s recozimento intercritico. (b) formacéo
de deslocagdes moveis na interface ferrita/martensita indicada pelas setas
no aco DP. (c) carbonetos de FesC (indicados pelas setas) na ferrita do
aco DP ([101],//[101]0)""".

Tabela III.lO—Caracteriz(a%éo microestrutural da estrutura de deslocacdes na ferrita
19,

poligona
Condicdo DP
recozido Densidade de deslocagdes (10 m?) 0,96 + 0,04
Distancia media entre as deslocag@es (nm) 309 + 28
50 de PD Densidade de deslocages (10" m™) 24+006
Distancia média entre as deslocages (nm) 88 +11
506 de PD + BH Densidade de deslocagdes (10 m?) 24+0,09
Distancia média entre as deslocagdes (nm) 90 + 10
10% de PD Densidade de deslocagdes (10 m*) 3.04+0,04
Distancia media entre as deslocagdes (nm) 72 +12
10% de PD + BH Densidade de deslocagdes (10" m™) 3,6 +0,05
Distancia média entre as deslocagdes (nm) 68 + 4
20% de PD Densidade de deslocagdes (10" m*) 39+004
Distancia media entre as deslocagdes (nm) 60 + 12
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As microandlises de microscopia eletrénica de transmissdo em amostras envelhecidas
ndo revelaram mudancas microestruturais significativas em relacdo a condicdo como
recebida, exceto pela formacdo de carbonetos de FesC na ferrita poligonal e o

revenimento da martensita, com a formacéo de carbonetos, figura 3.34.

a

Figura 3.34 — Imagem de campo escuro de particulas de FesC na martensita (a) e
imagem de campo claro de FesC na ferrita do aco DP apds tratamento de
Bake Hardening!",

O aco Dual Phase, apos 5% de pré-deformacéo, apresentou um aumento na densidade
média de deslocagbes da ferrita poligonal para 2,4 + 0,06 x10**m?, tabela I11.10.
Entretanto, ndo foram encontradas células de deslocacbes nesse aco. Verificou-se,
também, que o tratamento de Bake Hardening ndo levou a reducdo na densidade de

deslocacdes na ferrita poligonal.

Apos a aplicacdo de pré-deformacdo de 10%, a microestrutura foi caracterizada por um
aumento na densidade média de deslocagbGes na ferrita poligonal, tabela 111.10. O
aumento na pré-deformacdo também levou a formacdo de estrutura celular de
deslocac6es, figuras 3.35(a) e 3.35(b). Carbonetos finos foram observados na matriz
ferritica, além disso, alguns foram encontrados nas deslocacdes. Analises de difracdo de
raios-X confirmaram um aumento no numero de carbonetos de ferro ap6s adicional

tratamento de Bake Hardening no aco com 10% de pré-deformacéo. llhas de austenita
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retida, decompostas, consistindo de ferrita e carbonetos, também foram encontradas na

microestrutura, figura 3.35(c).

0.2um

Figura 3.35 — Imagens de campo claro, (a) e (b), e de campo escuro, (c), da
microestrutura do aco DP pré-deformado de 10%. (a) e (b) formacédo de
celulas e formacdo de carbonetos nas paredes das deslocacGes (as setas
indicam os carbonetos). (c) decomposicdo da austenita retida"’".
PF: Ferrita poligonal.
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A aplicacdo de 20% de pré-deformagdo seguida de tratamento térmico de
envelhecimento levou a formacdo de uma densa estrutura de deformacdo na ferrita
poligonal, figuras 3.36. Cristais de martensita apresentaram revenimento e alguns deles
apresentaram maclagao

Figura 3.36 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo do aco DP com
20% de pré-deformacdo. (a) e (b) formacdo de células e (c) formacdo de
microbandas (MB)"”. RD: Direcéo de laminagao.
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3.4.5. Cinética de envelhecimento de agcos Dual Phase

WATERSCHOOT et al.®® estudaram a cinética de envelhecimento de um ago
Dual Phase com 0,08% de carbono, 1,50% de manganés, 0,13% de silicio, 0,36% de
cromo e 0,21% de molibdénio. O aco foi reaquecido a 1250°C por 1 h, laminado a
quente até a espessura de 3,2 mm, resfriado em agua e bobinado a 650°C. Apoés
decapagem, as chapas obtidas na laminacdo a quente foram laminadas a frio, 75% de
reducdo em 18 passes. Trés tratamentos térmicos foram usados para a obtengdo da

microestrutura dual phase:

(i) Recozimento a 780°C por 2 minutos em banho de sal, ttmpera em &gua até a
temperatura ambiente (1000°C/s). O material processado dessa maneira € representado
pela sigla WQHM (Water Quenched High Martensite).

(if) Recozimento a 740°C por 2 minutos e resfriamento rapido, a uma taxa de 40°C/s, até
a temperatura ambiente em um simulador de recozimento. Este material € representado

pela sigla FC: Fast Cooled.

(iif) Recozimento a 740°C por 5 minutos em banho de sal e témpera em 4gua até a
temperatura ambiente. Este material é representado pela sigla WQLM (Water Quenched

Low Martensite).

Os testes de tracdo foram realizados em uma maquina Instron com corpos-de-prova com
80 mm de base de medida retirados paralelamente a direcdo de laminacdo. Os corpos-
de-prova para o estudo do envelhecimento sofreram uma pré-deformacdo de 0,5% e
foram envelhecidos em um banho de 6leo de silicone por varios tempos e temperaturas
entre 50°C e 170°C. ApoOs essa etapa, 0s corpos-de-prova foram novamente ensaiados
em tracdo até a fratura, e as tensdes foram calculadas usando a dimenséo original do

corpo-de-prova.

De acordo com a figura 3.37(a), o teor de carbono intersticial foi significativamente
diferente para os trés tratamentos, com as amostras WQLM tendo o maior teor e as

amostras FC o menor, uma vez que a taxa de resfriamento foi mais lenta para essa
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ultima condicdo. O maior teor de carbono das amostras WQLM, em relacdo as amostras
WQHM, se deve ao resfriamento de uma temperatura de recozimento de 740°C, para a
qual a solubilidade do carbono na ferrita esta perto do seu valor maximo. A quantidade
de carbono intersticial, obtida por medidas de atrito interno, pode ser creditada somente
ao carbono que estd em solucdo solida na ferrita, uma vez que as medidas de atrito
interno realizadas apenas na martensita ndo indicaram a presenca de picos de Snoek,

conforme mostrado na figura 3.37(b).
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Figura 3.37 — Medidas de atrito interno para determinacdo da quantidade de C em
solucdo sélida em amostras de aco DP. (a) determinadas por meio de
PUCO - Piezoeletric Ultrasonic Composite Oscillator e (b) através de
péndulo de torcao®®. Q*: indice de atrito interno.

Comportamento de envelhecimento a 50°C

O comportamento de envelhecimento a 50°C para as trés diferentes microestruturas é
apresentado na figura 3.38. Conforme se observa, um aumento inicial de limite de
escoamento, para uma pré-deformacdo de 0,5% (ALEys), foi observado para todas as
amostras, mesmo para tempos de envelhecimento muito curtos. Esse aumento no limite
de escoamento € proporcional & quantidade de carbono em solugéo sélida na ferrita, ver
figura 3.37(a). O limite de escoamento aumentou com o tempo de envelhecimento até o
patamar de saturacdo de 30 MPa. O menor periodo de tempo para se notar aumento de
limite de escoamento foi observado para a microestrutura WQLM (3 min) e o maior foi
observado para a microestrutura FC (50 min). O patamar de 30 MPa foi alcangado para
essas microestruturas ap6s 20 minutos e 1000 minutos, respectivamente. O tempo para

se observar aumento de limite de escoamento esta relacionado ao teor de carbono em
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solugdo solida na ferrita, estando o menor tempo associado ao maior teor de carbono em
solucdo solida. Um segundo estagio de envelhecimento foi observado para as
microestruturas WQLM e WQHM apds tempos prolongados de envelhecimento, o que

resultou em valores de ALE s de 60 MPa e 45 MPa, respectivamente.
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Figura 3.38 — Aumento do limite de escoamento devido ao envelhecimento a 50°C para
as amostras FC, WQHM e WQLM®®,

De acordo com WATERSCHOOT etal.®®, os valores de ALEps observados
inicialmente (t 1 minuto) devem-se ao efeito Snoek-Shoeek (saltos dos intersticiais
préximos as deslocacdes para sitios intersticiais favoravelmente orientados em relacao
ao campo de tensdo destas), e a diminuicdo do tempo para se observar aumento de
limite de escoamento com o aumento da temperatura ocorre porque a frequéncia de
salto dos atomos de carbono aumenta com a elevacdo da temperatura. O fato das
amostras WQLM terem apresentado o menor tempo para se observar aumento de limite
de escoamento deve-se a maior quantidade de carbono em solucao sélida por unidade de
volume dentro dos gréos de ferrita, o que implica em um nimero maior de 4&tomos que
se reordenam e migram para as deslocacdes. Dessa forma, os campos de tensdes das
deslocacGes formadas na ferrita séo saturados por carbono mais rapidamente. O patamar
de saturacdo de 30 MPa indica a completa formacdo da atmosfera de Cottrell. Valores
semelhantes foram observados por SNICK et al.®Y ELSEN e HOUGARDY™" e
DE, VANDEPUTTE e De COOMAN®?* para o primeiro estagio de envelhecimento
de acos EBC e UBC. Para as amostras WQHM também foi observado um patamar entre
100 minutos e 500 minutos de envelhecimento, figura 3.38. Apds esse tempo inicia-se
um aumento adicional no endurecimento. Segundo WATERSCHOOT et al.®®, esse
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efeito esté relacionado ao inicio da precipitacdo ou formacdo de clusters na ferrita. A
presenca de precipitados aumenta a tensao necessaria para iniciar a movimentacdo das
deslocaces, assim como a tensdo requerida para continuar a deformacédo plastica apds
iniciada a movimentacdo das deslocacfes. Ainda de acordo com esses autores, a
quantidade de carbono em solugdo sélida intersticial na ferrita aparentemente governa

0s primeiros estagios do envelhecimento para os acos Dual Phase.

Comportamento de envelhecimento a 100°C

Na figura 3.39 sdo apresentados os resultados de envelhecimento a 100°C para o0s trés
casos avaliados por WATERSCHOOT et al.®®. Para tempos prolongados, um terceiro
estagio de aumento no limite de escoamento foi observado para as amostras WQLM e
WQHM.

1601 Aco DP o
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Figura 3.39 — Aumento do limite de escoamento devido ao envelhecimento a 100°C
para as amostras FC, WQHM e WQLM®®).

Medidas de atrito interno foram realizadas nas amostras WQHM e WQLM ap0s
envelhecimento a 100°C. O espectro de atrito interno para 0s picos de Snoek é
apresentado nas figuras 3.40(a) e 3.40(b), respectivamente. Nota-se que a altura dos
picos decresce com o aumento do limite de escoamento durante o segundo estagio de
envelhecimento. Pode-se perceber que uma quantidade significativa de carbono ainda
permanece em solucdo sélida quando o valor ALEys atinge o patamar. Portanto, €
provavel que a presenca de carbono em solugdo solida tenha causado o aumento de

resisténcia no segundo estagio. Observa-se, no entanto, que o pico de Snoek desaparece
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completamente nas amostras WQLM e WQHM ap6s tempos de envelhecimento de
3000 minutos e 300 minutos, respectivamente. Pode-se concluir, portanto, que no inicio
do terceiro estagio ja ndo havia carbono em solucgédo sélida suficiente para provocar o
aumento de resisténcia observado. Logo, ha evidéncias de que o aumento de resisténcia
que ocorreu apds o segundo estagio tenha sido provocado por uma contribuicdo

diferente da presenca de carbono em solucéo sélida na ferrita.
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Figura 3.40 — Resultados de atrito interno para as amostras WQLM, figura 3.40(a), e
WQHM, figura 3.40(b), envelhecidas a 100°C por diferentes tempos. Pre-
deformacéo: 0,5%°.

Comportamento de envelhecimento a 170°C

Na figura 3.41 s&o mostrados os resultados do envelhecimento a 170°C para as amostras

WQHM, WQLM e FC. Pode-se observar que o terceiro estagio de aumento do limite de
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escoamento foi observado para todas as amostras. O aumento maximo de
endurecimento (~ 160 MPa) é aproximadamente 0 mesmo para as amostras WQLM e
FC, ambas contendo a mesma quantidade de martensita, tabela I11.11. O aumento
maximo de ALEgs (250 MPa) é alcangado nas amostras WQHM, com a maior

guantidade de martensita.
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Figura 3.41 — Aumento do limite de escoamento devido ao envelhecimento a 170°C
para as amostras FC, WQHM e WQLM. Pré-deformacéo: 0,5%%.

Tabela 111.11 — Caracteristicas microestruturais das amostras de aco DP avaliadas por
WATERSCHOOT et al.®®,

Aco DP Magzr)\sita Ferrita (%) Tig?grcc;d(ir%éo sg:liilr: r?aO If%%?ic':a Tr(;oarrtc(je?]gtga
(ppm) (% em peso)
WQHM 25 75 3,3 11/0,75=15 0,29
FC 12 88 3,5 3/0,88 =3 0,59
WQLM 11 89 3,7 17/0,89 =19 0,65

De acordo com WATERSCHOOT et al.®®, o terceiro estagio de aumento de resisténcia
esta relacionado ao revenimento da martensita. Os resultados de envelhecimento obtidos
por esses autores indicam que as deslocagbes que estavam na ferrita foram todas
bloqueadas pelo carbono que estava em solucdo sélida nessa fase antes do inicio do

revenimento da martensita.
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A transformac&o da austenita em martensita resulta em um aumento de volume de 3,6%
a 3,8%, dependendo do teor de carbono da austenita®®. Esse aumento de volume
provoca um aumento da densidade de deslocac6es na ferrita, em funcéo da deformacao
provocada na rede, e também das tensbes residuais nessa fase vizinha a martensita.
Essas tensbes sdo adicionadas & tensdo externa aplicada, proporcionando aos acos
Dual Phase baixos valores de limite de escoamento e de razdo elastica™. Durante o
revenimento da martensita na faixa de temperatura entre 100°C e 200°C, estagio de
precipitacdo dos carbonetos de transicdo, ocorre uma importante reducdo de volume na
martensita, da ordem de 0,5% para uma martensita com 1,13% de C®. Essa diminuicéo
de volume provoca uma reducdo significativa das tensdes residuais na ferrita. Esse
efeito é, possivelmente, o responsavel pelo acentuado aumento de limite de escoamento

que ocorre durante o terceiro estagio de envelhecimento de acos Dual Phase.

A relacdo observada entre a quantidade de martensita e o valor méximo de ALEgs pode
agora ser explicada. Uma maior quantidade de martensita provoca um maior aumento
das tensOes residuais durante a transformacdo austenita/martensita, devido ao maior
aumento de volume, o qual é levemente dependente do teor de carbono da martensita.
Isso, consequentemente, também provoca uma maior reducdo de volume durante o
revenimento, o que reduz significativamente as tensdes residuais na ferrita, aumentando,

dessa forma, o limite de escoamento!’®.

O maior tempo para o inicio do terceiro estagio observado para as amostras FC se deve,
possivelmente, ao resfriamento mais lento durante a transformacdo martensitica, o que
possibilitou, para temperaturas mais elevadas (entre Ms e a temperatura ambiente), a
segregacdo de carbono para os defeitos da rede e para os clusters dentro da matriz
martensitica (primeiro estagio do revenimento®®). De acordo com CHENG et al.®?,

esses efeitos provocam um atraso no inicio da reducgéo de volume da martensita.

Os diferentes fendmenos observados por WATERSCHOOT etal.®® durante o
envelhecimento dos acos Dual Phase estdo esquematicamente apresentados na figura
3.42, na qual os dados dos materiais investigados sdo plotados usando o pardmetro de
HOLLOMON-JAFFE"?  que combina temperatura e tempo, T(logt + 14), para obter a

curva de envelhecimento.
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Revenimento da martensita:

Campo de Clusters + - Redugéo de volume da martensita
tensdes devido a Carbonetos de - Reducédo das tensdes residuais na
martensita Ancoramento transicéo ferrita

ALEOV5 (MPa)

T.(logt + 14), °C.s

Figura 3.42 — llustragdo esquematica dos processos envolvidos no envelhecimento de
acos DP em funcdo do parametro de Hollomon-Jaffe (T: temperatura em
K; t: tempo em segundos)®®.

De acordo com essa figura, o processo de envelhecimento de acos Dual Phase pode ser

dividido em trés principais estagios:

() Estagio de ancoramento: ancoramento das deslocacdes na matriz ferritica pelos

atomos de carbono em solucdo soélida, resultando em um aumento de ALEgs de

aproximadamente 30 MPa.

(I) Estagio de precipitacdo: os atomos de carbono em excesso na matriz ferritica

formam clusters ou carbonetos de transicdo, como o carboneto &, nas linhas de

deslocacdo. O aumento de ALEg s depende principalmente da quantidade de carbono em
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solucdo solida. No caso do ago investigado, o aumento méximo no final do segundo
estagio foi de 60 MPa, obtido para as amostras WQLM.

(11) Estégio de revenimento da martensita: nesse estagio hd uma redugdo do volume da

martensita devido a formacdo de carbonetos de transicdo. As tensdes internas,
introduzidas na ferrita devido a transformacao martensitica, sdo reduzidas, levando a um

alto valor de ALEys. Foram observados, ap6s o término desse estagio, aumentos entre
160 MPa e 250 MPa.

A andlise da cinética de envelhecimento, para o0 primeiro e terceiro estagios, obtida a
partir dos resultados apresentados nas figuras 3.38 e 3.41 empregando-se a equacgéo de
Harper, pode ser observada na figura 3.43. O segundo estagio de envelhecimento nao
foi tratado no trabalho de WATERSHOOT et al.®.
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Figura 3.43 — Cinética de envelhecimento para as temperaturas de 50°C, figura 3.43(a),
e 170°C, figura 3.43(b)®.

Conforme se observa, o primeiro estagio de envelhecimento nas amostras WQHM e FC
apresenta um expoente do tempo de 0,67 e 0,68, respectivamente, o que é um indicativo
do processo de formacédo de atmosferas de Cottrell, durante o qual uma lei cinética com
t3=067 era esperada.

Para o terceiro estagio observam-se valores de expoente do tempo iguais a 0,67 e 0,68
para as amostras WQHM e WQLM, respectivamente, e 0,60 para a amostra FC. De

acordo com WATERSCHOOT et al.®® e conforme foi discutido anteriormente, era
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esperado que este estagio fosse controlado pelo revenimento da martensita,
especificamente pela formacdo do carboneto €, cujo expoente do tempo é igual a
0588 A razio para essa discrepancia ndo foi explicada  por
WATERSCHOOT et al.®®,

Em trabalho realizado por PANDA, GANGULY e MISRA®Y foi encontrada, para um
aco Dual Phase com 0,08% de carbono, 1,21% de manganés, 1,0% de silicio, 0,020%
de fosforo, 0,42% de cromo, 0,41% de molibdénio e 0,005% de nitrogénio, para uma
faixa de temperatura de envelhecimento compreendida entre 170°C e 230°C, uma
energia de ativacdo de 115,48 kJ/mol, figura 3.44, valor que foi atribuido a precipitacédo
de carbonetos na martensita, e que é coerente com a energia de ativacdo obtida por

CHENG et al.®*¥ para o segundo estagio de revenimento da martensita, ver secdo 3.4.1.
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Figura 3.44 — Cinética de envelhecimento de um aco DP®Y.

A cinética de envelhecimento de um aco Dual Phase contendo vanadio foi avaliada por
HIMMEL, GOODMAN e HAWORTH® para duas faixas de temperatura, 50°C —
100°C e 150°C — 200°C. O ago utilizado foi fornecido na espessura de 1,9 mm com
composi¢do quimica mostrada na tabela 111.12. A microestrutura do material, obtida
através de recozimento intercritico, era constituida por 15% de martensita e matriz
ferritica com didmetro de gréo de 4,5 um. As propriedades mecanicas do material sdo

apresentadas na tabela I11.13.
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Tabela 111.12 - Composi¢do quimica do aco utilizado por HIMMEL, GOODMAN e
HAWORTH® - (% p/p).

C Mn Si P S Al V Mo Cr N

0,10 | 142 | 0,58 | 0,014 | 0,005 | 0,025 | 0,06 | 0,01 | 0,04 | 0,008

Tabela 111.13 — Propriedades mecanicas do aco utilizado por HIMMEL, GOODMAN e
HAWORTH®. Taxa de deformacéo: 10*s™.

LEo2% (MPa)| LR (MPa) | AL, (%) ALt (%)

386 625 23,2 29,5

As energias de ativacdo para o envelhecimento nas duas faixas de temperaturas foram
obtidas a partir dos tempos requeridos para o inicio do patamar de escoamento ou para
um determinado valor da extensdo do patamar de escoamento. A energia de ativacao
obtida para o envelhecimento em baixa temperatura foi de 80 + 8 kJ/mol, semelhante a
de difusdo de carbono na ferrita. Para o envelhecimento em altas temperaturas
encontrou-se um valor de energia de ativacdo de 125 kJ/mol. Esses valores estdo de
acordo com os valores esperados para a formacdo de atmosferas de Cottrell, 75,2 —

92 kJ/mol®* ¢ para a precipitacéo do carboneto ¢, 111 — 126 kJ/mol©®®.

DAVIES® também investigou a cinética de envelhecimento para um aco Dual Phase
de composicdo similar aquela utilizada por HIMMEL, GOODMAN e HAWORTH®?),
ver tabela 111.12, e obteve uma energia de ativacdo de aproximadamente 138 kJ/mol

apos envelhecimento a temperaturas entre 130°C e 200°C.

Em trabalho realizado por SHERMAN, ELDIS e COHEN® foi estudado o
envelhecimento de martensitas formadas em ligas ferro-niquel-carbono na faixa de
temperatura entre -90°C e 350°C. Para temperaturas de envelhecimento superiores a
100°C, os autores encontraram valores de energia de ativacdo entre 100 kJ/mol e
146 kJ/mol. Segundo esses autores, 0 aumento da energia de ativacdo para essa faixa de
temperatura se deve a ocorréncia de dois processos, 0s quais podem se sobrepor: (i)
crescimento e coalescimento de clusters (100 kJ/mol) e (ii) formacdo de carboneto

€ (146 kd/mol). Esse ultimo valor pode ser associado a saida de 4tomos de ferro, ao
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longo das deslocacdes, das regides de clusters, o que permitiria uma acomodagéo da
rede local em uma estrutura hexagonal compacta ou ortorrdmbica. Segundo COHEN®?,
o valor da energia de ativacdo para a difusdo dos atomos de ferro ao longo das
deslocacdes é de 134 kJ/mol. De acordo com SHERMAN, ELDIS e COHEN®, a
formacgdo dos carbonetos & ocorre a partir dos clusters que alcangcaram um certo
tamanho critico. A etapa final da sequéncia de precipitacdo de carbonetos, observada no
trabalho de SHERMAN, ELDIS e COHEN'?, ¢ a formacio de cementita, a qual
nucleia e cresce de maneira independente e também as expensas do carboneto ¢, que se
dissolve em maiores temperaturas de revenimento. Também foi encontrada para a faixa
de temperatura onde a cementita esta sendo formada uma energia de ativacdo de
146 kJ/mol. Isso sugere que a formacdo desse precipitado na martensita, assim como a
do carboneto &, é controlada pelo mesmo mecanismo, ou seja, difusdo do ferro e de
outros atomos substitucionais ao longo das deslocacdes para fora das particulas de
carboneto em crescimento. Durante os estagios iniciais da precipitacdo da cementita,
ainda é possivel a formacao do carboneto ¢, fazendo com que ocorra a sobreposicdo das

duas reagdes de precipitagao.

TALONEN et al.® avaliaram a cinética de envelhecimento na martensita induzida por
deformacdo de aco inoxidavel austenitico AISI301. O aco foi submetido a pré-
deformacdes de 5%, 15% e 25% e os tratamentos de envelhecimento foram realizados
na faixa de temperatura entre 80°C e 200°C. Os efeitos do envelhecimento, associados a
presenca de martensita induzida por deformacgéo, foram relacionados ao revenimento
desse constituinte. As energias de ativacdo obtidas para as amostras do aco AlSI 301
com 5% e 15% de pré-deformacdo foram iguais a 130 + 3 kJ/mol e 134 + 4 kJ/mol,
respectivamente. Para as amostras com 25% de pré-deformacdo a energia de ativacao
foi de 113 + 4 kJ/mol.

A cinética de envelhecimento de um ago Dual Phase com 0,07% de carbono, 1,59% de
manganés, 0,03% de silicio e 0,06% de aluminio foi estudada por BYUN et al.®®. As
amostras para o estudo do envelhecimento foram obtidas de material que foi recozido a
720°C durante 2 minutos e resfriado a uma taxa de 400°C/s. Apls 2% de pre-

deformagéo as amostras foram submetidas a tratamentos de envelhecimento em
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temperaturas entre 60°C e 230°C. Os autores observaram dois estagios de
envelhecimento. O primeiro ocorreu para temperaturas abaixo de 150°C, com um
aumento maximo de limite de escoamento de 35 MPa e uma energia de ativacdo de
71,06 kJ/mol. O segundo estagio ocorreu entre 170°C e 230°C, com um aumento de
limite de escoamento da ordem de 70 MPa e com uma energia de ativacdo de
117,04 kJ/mol.

Resumindo, os resultados apresentados na literatura sobre o envelhecimento dos agos
Dual Phase, discutidos na secdo 3.4, sugerem que, nas condicbes de tempo e
temperatura consideradas, o aumento de resisténcia estd associado a um ou mais dos
quatro processos: (i) reordenamento de Snoek-Shoeek, (ii) formacdo de atmosferas de
Cottrell, (iii) formagdo de clusters ou carbonetos de transicdo na ferrita e (iv)
revenimento da martensita, controlado pela segregacdo do carbono para as deslocacoes

e/ou pela formacéo dos carbonetos &/m.

No entanto, do ponto de vista académico, ainda existem controvérsias e duvidas em
relacdo a identificacdo dos estagios em termos de m e AH, principalmente nas condicdes
para as quais os efeitos associados ao revenimento da martensita desempenham um
papel predominante no aumento de resisténcia durante a cura da pintura. Além disso, a
cinética de envelhecimento para acos revenidos antes do envelhecimento, como é o caso

dos acos Dual Phase produzidos pela Usiminas, ainda ndo foi estudada.
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CAPITULO 4: METODOLOGIA

4.1. Materiais

Foram estudados dois agos Dual Phase da classe de 250/450 MPa de resisténcia
mecanica produzidos em escala piloto, cujas composi¢des quimicas, diferenciadas pela
adicdo de cromo, sdo apresentadas na tabela 1V.1. Os agos, provenientes de estudo de
P&D da Usiminas®”, foram fundidos e lingotados em forno de fusdo a vacuo (9,5x107
a1,9x10™" mbar). Esses acos foram escolhidos com base em resultados de estudo
anterior®, no qual se destacaram devido & menor variacdo de propriedades mecanicas
com a temperatura de encharque, a0 menor custo em relacdo as outras composicoes
avaliadas e aos baixos valores de razdo elastica obtidos, em especial a composi¢do com

adicdo de cromo (< 0,5).

Tabela IV.1 — Composicdo quimica dos agos (% p/p).

Aco C Mn Si P S Al Cr N

CMn | 0,063 | 1,57 |<0,02| 0,020 |0,0026| 0,013 | < 0,02 |0,0021

CMnCr| 0,062 | 1,56 |<0,02| 0,020 {0,0027| 0,018 | 0,36 |0,0017

4.2. Processamento dos acos em escala piloto

Os lingotes, inicialmente com a espessura de 130 mm e aproximadamente 58 kg, foram
aquecidos a 1250°C por 3 h e laminados até placas de 35 mm de espessura, sendo
resfriados ao ar. As placas obtidas foram cortadas em trés partes iguais e novamente
aquecidas a 1250°C por 1 h. Foram entdo laminadas a quente até a espessura de 7,0 mm
(80% de reducgdo). Foram dados seis passes de laminacdo e a temperatura de
acabamento manteve-se entre 850°C e 900°C. Deve-se ressaltar que os valores de
tempo, temperatura e percentagem de reducdo empregados nessa etapa correspondem
aos valores tipicos praticados na linha industrial da Usiminas para o tipo de ago em

questdo. Para a simulagdo do bobinamento, cada uma dessas partes foi resfriada ao ar
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até a temperatura visada (650°C), e em seguida colocada em um forno, previamente
aquecido na mesma temperatura, onde permaneceu durante 1 h. Apds esse periodo, 0

forno foi desligado e o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente.

A seguir, a espessura do material foi reduzida, por usinagem, para 3,0 mm de modo a
obter-se, na laminacéo a frio, espessura igual a 0,7 mm (~ 77% de reducéo). Das chapas
assim produzidas, foram preparadas amostras, retiradas paralelamente a direcdo de
laminacdo, com as dimens@es 150 x 50 x 0,7 mm para serem utilizadas na simulagdo do
ciclo de recozimento continuo, que foi realizada no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Usiminas em um simulador termomecéanico Gleeble modelo 3500.
O ciclo utilizado, figura 4.1, consistiu de seis etapas: aquecimento até a temperatura de
780°C com perfil de aquecimento tal que a temperatura variou com o tempo da mesma
forma que na linha industrial, encharque por 42 s, resfriamento lento com taxa de 6°C/s
até temperatura de 675°C, resfriamento rapido a uma taxa de 40°C/s até a temperatura
de 260°C, superenvelhecimento por 240s nessa temperatura e resfriamento final
conduzido a uma taxa de 5°C/s até a temperatura de 165°C. A partir dessa temperatura,
as amostras foram resfriadas com agua até a temperatura ambiente. Os valores de tempo
e taxa de resfriamento foram escolhidos levando-se em consideracdo o comprimento
dos vaérios fornos que fazem parte da Linha de Recozimento Continuo da Usiminas e a
velocidade de processamento de 160 m/min, que corresponde ao valor adotado

industrialmente para processar bobinas com espessura de cerca de 0,7 mm.
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Figura 4.1 — Ciclo de recozimento continuo utilizado em simulador Gleeble.
Ap6s o término do ciclo de recozimento continuo, cada amostra tratada na Gleeble deu

origem a trés corpos-de-prova de ensaio de tracdo, conforme ilustrado na figura 4.2.

Né&o foi aplicado passe de encruamento apos a simulacdo do recozimento.

Amostra da Gleeble
(150 x 50) mm

V1

Corpos-de-prova de tracdo
(135 x 10) mm

Figura 4.2 - llustracdo esquematica representando a retirada de corpos-de-prova de
tracdo de uma amostra processada na Gleeble, bem como suas respectivas
dimensoes.

Até o0 momento da confeccdo dos corpos-de-prova de tracdo e durante o periodo de
espera para realizacdo dos ensaios de caracterizacdo mecanica e de envelhecimento, o
material recozido foi mantido resfriado em temperatura inferior a -20°C para que néo

ocorresse o envelhecimento natural.
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4.3. Caracterizacao estrutural dos acos

Amostras dos dois acos, atacadas com reativo nital 4%, foram observadas por
microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram analisadas
secOes ao longo da espessura e paralelas a diregcdo de laminacéo.

Para a caracterizagdo dos constituintes formados, utilizou-se procedimento
desenvolvido no Centro de Pesquisa da Usiminas empregando-se 0 sistema
Axiovision®. A analise quantitativa compreendeu trés etapas. Em primeiro lugar, a
fracdo de ferrita foi medida na amostra atacada com nital, que deixa esse constituinte
branco, em contraste com todo o restante da microestrutura. Em seguida, o ataque com
nital foi retirado e realizou-se um ataque com reativo de LePera, uma solugdo de
metabissulfito de sodio e acido picrico em alcool. Na amostra atacada dessa forma foi
possivel medir a fracdo de MA (martensita/austenita retida), j& que ele deixa brancas
apenas as particulas desse microconstituinte, tingindo o restante da microestrutura.
Finalmente, a fracdo correspondente a soma de todos os outros constituintes (bainita e
carbonetos ndo dissolvidos, B+C) foi calculada como o que faltou, considerando a soma
dos valores medidos para a ferrita e o constituinte MA, para atingir 100%. Os campos
para a analise foram tomados ao longo de toda a espessura, em pelo menos duas colunas

de campos, consecutivas ou nao.

O tamanho de grédo ferritico (TG) foi determinado de acordo com o procedimento SL-
(89)

3900-Q-8PR0043 — Determinacdo de tamanho de grdo em materiais bifasicos
Realizou-se, também, a determinacdo da quantidade de austenita retida por meio de
difracdo de raios-X. As analises foram realizadas em equipamento Rigaku com detector
Kevex, utilizando-se radiacdo Ko do cobalto, cujo comprimento de onda é de
1,7889 nm, tensédo de 40 kV e corrente de 20 mA.
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4.4. Analise dilatométrica

Com o objetivo de se investigar a influéncia da adicdo de cromo nas curvas de
transformacdo da austenita durante o aquecimento e o resfriamento continuo e de se
determinar as temperaturas de formacdo de bainita e martensita, foram realizadas
analises empregando-se um dilatbmetro Bahr modelo DIL 805 A/D. Foram utilizadas
amostras retiradas paralelamente a direcdo de laminacdo, de 10 mm de comprimento,
4 mm de largura e 0,7 mm de espessura. As amostras foram submetidas aos mesmos
valores de taxa de aquecimento, temperatura e tempo de encharque e taxa de
resfriamento lento, até a temperatura de 675°C, utilizados nos ciclos da Gleeble,
reproduzindo-se, dessa forma, a condicdo real em que a austenita dos acos estudados foi
resfriada. A partir da temperatura de témpera, as amostras foram resfriadas com taxas
entre 0,25°C/s e 100°C/s. Foi reproduzido, também, o ciclo completo realizado na
Gleeble, visando detectar alguma variacdo dilatométrica durante o tratamento de
superenvelhecimento, realizado a 260°C, que pudesse ser associada ao revenimento da
martensita formada. Conforme comentado na secdo 3.4.1, sdo esperadas, para faixas de
temperaturas de revenimento entre 60°C e 120°C e entre 120°C e 200°C,
respectivamente, reducdes de volume associadas a redistribuicdo dos atomos de carbono

e a precipitacdo de carbonetos de transicdo na martensita®®.

4.5. Ensaios mecanicos em tracao

Os ensaios mecanicos em tragdo foram realizados em uma maquina Instron modelo
5882 equipada com extensémetro Instron de 25 mm de base de medida e pacotes de
programas para aquisicdo e tratamento de dados (Blue Hill), segundo a norma ASTM
A370/97°) em corpos-de-prova “subsize”, cujas dimensdes estdo mostradas na figura
4.3 e na tabela IV.2. A dimensédo E na figura 4.3 corresponde a espessura das amostras
tratadas na Gleeble, cerca de 0,7 mm.
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Figura 4.3 — Corpo-de-prova para o ensaio de tracao.

Tabela V.2 — Dimensdes do corpo-de-prova para o ensaio de tracdo (mm).

A B C F L R W
32 47 10 4,5 135 6 6,25 + 0,05

Antes da realizacdo dos ensaios de tracdo, os corpos-de-prova foram submetidos a uma
limpeza por imersdo em solucdo de acido cloridrico (500 mL de H,O destilada +
500 mL de HCI concentrado) para remogdo de 6xidos. ApoOs essa etapa, que durou em
torno de 1 a2 min, os corpos-de-prova foram lavados em agua potavel e neutralizados

em solucdo alcalina (Parcocleaner 2%).

A caracterizacdo do comportamento mecanico em tracdo foi feita em termos de limite
de escoamento, limite de resisténcia, alongamento uniforme e alongamento total. Os
ensaios foram realizados & temperatura ambiente e a uma taxa de deformacdo média
igual a 10°s™ e também foram utilizados para a obtencdo da variacdo do expoente de
encruamento com a deformacdo verdadeira, de relevada importancia para a classe de

aco avaliada.

4.6. Envelhecimento apds deformacao

4.6.1. Efeito da preé-deformacao

Foi determinada, para os agcos CMn e CMnCr, a influéncia da pré-deformagdo em tracdo
(ex), no intervalo entre 0,0% e 20,0%, nos indices Bake Hardening e Work Hardening.
O tratamento térmico para determinacdo do indice Bake Hardening foi realizado a
170°C durante 20 min em um banho de 6leo de silicone em uma camara equipada com

controlador de temperatura e bomba de agitacdo mecanica, modelo W26 marca
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HAAKE. A capacidade do banho, de 20 L, aliada & agitacdo mecanica, proporcionou
variacBes de temperatura menores que * 0,5°C, conforme foi confirmado através do
registro de temperatura do 6leo por meio de um termopar. Encerrados os tratamentos em
banho de dleo de silicone, os corpos-de-prova foram resfriados em agua a 2°C. Apds
retirados do banho de resfriamento, os corpos-de-prova foram mantidos a temperatura
ambiente por um periodo de pelo menos 40 min antes da realizacdo dos ensaios de
tracdo. O aumento de resisténcia devido ao envelhecimento foi determinado utilizando-
se 0 limite de escoamento inferior ap0s o tratamento térmico e as dimensdes originais
do corpo-de-prova. Para cada condi¢do considerada, foram utilizados pelo menos trés

corpos-de-prova tratados de maneira idéntica.

4.6.2. Cinética de envelhecimento

Apbs definida a pré-deformacdo para a qual o indice Bake Hardening atingiu o seu
valor méximo, g, foram realizados experimentos visando a caracteriza¢do do fenbmeno

de envelhecimento.

Os tratamentos térmicos de envelhecimento foram realizados em temperaturas entre
50°C e 185°C, para tempos variando entre 1 min (0,017 h) e 4915 min (81,917 h), tabela
IV.3. Os corpos-de-prova foram tratados em um banho de 6leo de silicone, conforme
mencionado anteriormente. A escolha das faixas de tempo e temperatura baseou-se nos
trabalhos  encontrados na literatura  sobre  envelhecimento em  acos
Dual Phase®® 8 81.82.83.88) o nos valores praticados durante a etapa de cura da pintura

das carrocerias de automaoveis.

Tabela V.3 — Valores de tempo e temperatura de envelhecimento utilizados.

Tempo (min) Temperatura (°C)

1-3-9-25-72
211 -615-1800 - 4915

50-75-100-125-140-155-170- 185

As alteracdes no limite de escoamento inferior, para as amostras pré-deformadas de
ex (%), associadas ao envelhecimento, foram medidas em ensaios realizados a

temperatura ambiente nas mesmas condicdes citadas anteriormente. Para cada condi¢éo
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considerada, foram utilizados pelo menos trés corpos-de-prova tratados de maneira
idéntica. Para os casos em que nédo foi observado limite de escoamento definido apds o
tratamento de envelhecimento, particularmente para a temperatura de 50°C e tempos de
1 min e 3 min, foi utilizado, para a obtencdo do valor Bake Hardening, o limite de
escoamento a 0,2% de deformacéo pléastica.

O caélculo da fracdo envelhecida, Y, em termos da variacdo do valor BH foi feito por
meio da relacéo:

Y= ot (4.1)

na qualBH, ., € o valor BH para uma pré-deformagdo em tracdo de ex (%) apos um

tempo t de envelhecimento a uma dada temperatura e BH é o valor maximo

£, ', max

atingido pelo parametro BH, . nessa mesma temperatura.

4.6.3. Susceptibilidade ao envelhecimento natural

A susceptibilidade ao envelhecimento natural foi avaliada mediante a determinagdo do
indice de envelhecimento (Al) e do parametro YP-EL (Yield Point Elongation), apds o
tratamento de recozimento, e também pela medida da deformacdo de Liders (e.) apos
envelhecimento a temperatura ambiente. Os corpos-de-prova utilizados para a
determinacdo do parametro e_ foram avaliados durante um periodo de 6 meses, em
intervalos de 15 dias. O objetivo, nesse caso, foi obter uma associacdo entre 0s
parametros Al e e_ e YP-EL e e.. Foram medidos, também, os valores de limite de
escoamento, limite de resisténcia e alongamento total ao longo do periodo de

envelhecimento natural.

Nessa etapa do estudo, foram utilizados corpos-de-prova provenientes de corridas
diferentes®? daquelas utilizadas nas demais etapas de caracterizacdo, porém de
composi¢do quimica similar, ver tabelas I1V.1 e 1V.4, e processados de forma idéntica ao

esquema apresentado na secdo 4.2. Isso ocorreu em funcdo da necessidade de se realizar
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um ndmero maior de tratamentos térmicos para caracterizagdo da cinética de
envelhecimento do que inicialmente estava previsto. Conforme se pode verificar, 0s
acos apresentados na tabela IV.4 contém praticamente as mesmas quantidades de
carbono total e de cromo daqueles mostrados na tabela IV.1, assim como também néo
apresentam nitrogénio em solucdo sdlida, preservando, dessa forma, as mesmas
caracteristicas de envelhecimento. Observam-se apenas pequenas diferencas nos teores
de manganés, fosforo e aluminio, as quais podem resultar em maior endurecimento por

solucdo solida e por precipitacdo (AIN) nos agos mostrados na tabela IV .4.

Tabela IV.4 — Composi¢do quimica dos acos utilizados na etapa de caracterizacdo da
susceptibilidade ao envelhecimento natural - (% p/p).

Aco C Mn Si P S Al Cr N

CMn | 0,065 | 1,45 |<0,02| 0,014 |0,0033| 0,021 | <0,02 |0,0031

CMnCr| 0,061 | 1,49 |<0,02| 0,030 {0,0029| 0,030 | 0,34 |0,0030
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracteristicas microestruturais dos acos estudados

Os dois acos analisados, na condicdo de recozidos, apresentaram microestruturas
semelhantes, com certo alinhamento do segundo constituinte, de forma paralela a
direcdo de laminacdo, figura 5.1. Esse aspecto é consequéncia do bandeamento do
material como laminado a quente e se deve, em grande parte, a migracdo de carbono
para as regifes ricas em manganés, formadas nos espacos interdendriticos durante a
solidificacdo do lingote®. Como o manganés diminui a atividade do carbono na
austenita este se difunde para as regides interdendriticas aumentando a fracdo do
segundo constituinte formado no resfriamento apds recozimento continuo®”. Nota-se,
também, uma distribuicdo refinada de graos de ferrita, cujo tamanho de grédo (TG), para

cada aco, é apresentado na tabela V.1.

Tabela V.1 — Tamanho de gréo ferritico (TG) dos agos estudados.

Aco TG (um)
CMn 75+0,3
CMnNCr 7805

Observou-se, nos dois acos analisados, uma microestrutura complexa, constituida por
ferrita (F), bainita + carbonetos ndo dissolvidos (B + C), figuras 5.2(c) e 5.2(d), e
martensita/austenita retida (MA), figuras 5.2(e) e 5.2(f). As regides constituidas por

B + C e MA séo indicadas pelas setas.



81

e 5 XN
X (fed

s &a*%_ et

G oD ®. ‘.‘e ;

1k S .,;».‘;%Q
el ™ MY et

A¢o CMn Aco CMnCr

Figura 5.1 — Microestruturas dos agcos CMn e CMnCr laminados a frio e recozidos
examinadas com diferentes aumentos. Ataque: Nital 4%.
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Figura 5.2 — Aspectos das microestruturas dos agos estudados. Microscopia eletronica
de varredura. Ataque: Nital 4%. F: ferrita; B + C: bainita + carbonetos ndo
dissolvidos; MA: martensita/austenita retida.
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5.1.1. Determinacao da fracao volumétrica de constituintes formados

Os resultados da caracterizacdo quantitativa dos constituintes formados sdo
apresentados na tabela V.2. Conforme se observa, a quantidade total de segundo
constituinte se situou em torno de 20% para os dois a¢os estudados, o que esta dentro do
esperado para acos multifasicos da classe de 250/450 MPa de resisténcia mecanica, ver
figura 3.3. Além disso, verifica-se que o segundo constituinte € predominantemente
bainitico e que os dois agos apresentaram praticamente a mesma quantidade de
martensita, indicando que a adicdo de 0,36% de cromo n&o alterou, de modo
significativo, a temperabilidade desses materiais. Por ultimo, deve-se ressaltar que a
quantidade de austenita retida determinada por difracdo de raios-X ficou abaixo do

limite de detecc¢do da técnica utilizada (~ 2%).

Tabela V.2 — Resultados da anélise quantitativa de constituintes (%).

. Segundo
0, 0, 0
Aco Ferrita (%) constituinte (%) MA (%) B + C (%)
CMn 82 18 3 15
CMnCr 81 19 5 14

Em relagcdo ao erro nos valores constantes da tabela V.2, embora o procedimento
utilizado para quantificacdo dos constituintes represente um avanco em relacdo ao
método tradicional, no qual as fracdes de martensita e bainita eram medidas de forma
manual, existem algumas fontes de imprecisdo inerentes a ele que devem ser
comentadas e levadas em consideracdo. Em primeiro lugar, ap6s ataque com o reativo
nital, nem sempre é possivel desconsiderar toda a area de contornos de grdo na
determinacdo do segundo constituinte, o que pode resultar numa quantidade de segundo
constituinte superior a que realmente estd presente na microestrutura. Nem sempre é
possivel, também, obter um ataque com metabissulfito de sédio que deixe todo o
constituinte MA com coloracéo clara e uniforme, ver figura 5.3. Em algumas situacoes,
esse constituinte € tingido de marron ou cinza e nao € reconhecido pelo programa, sendo
computado como B+ C. Além disso, diferencas na composi¢cdo da martensita e/ou
efeitos associados ao revenimento, por exemplo, também podem alterar a coloragéo

desse constituinte e mascarar a sua quantificacdo. Portanto, deve-se ter em mente que 0s
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resultados apresentados na tabela V.2, apesar de se constituirem em um valioso meio de
comparacdo, ndo representam fielmente a distribuicdo dos constituintes presentes nas
amostras avaliadas, principalmente com relacdo ao constituinte MA, que pode estar

presente em quantidade superior.

(@) CMn (b) CMnCr

Figura 5.3 — Microestruturas dos acos CMn e CMnCr laminados a frio e recozidos.
Ataque: LePera.

5.2. Resultados da analise dilatométrica

Na figura 5.4 observam-se as curvas de fracdo de austenita transformada durante o
aquecimento, obtidas a partir dos dados de dilatometria, para os acos CMn e CMnCr.
Conforme se verifica, a adi¢do de 0,36% de cromo ndo alterou, de maneira significativa,
a cinética de transformacdo da austenita a partir de uma estrutura formada por ferrita e
perlita durante o aquecimento. S&o apresentadas também nessa figura, para fins de
comparacdo, as fracBes de austenita transformada durante o aquecimento calculadas
utilizando-se o programa Thermo-Calc. Conforme se observa, também n&o ha diferenca
significativa entre as curvas obtidas pelo Thermo-Calc para os acos CMn e CMnCr,
porém as quantidades de austenita para uma determinada temperatura sao superiores
aquelas determinadas por dilatomeria, o que se deve ao fato dos calculos realizados com
0 Thermo-Calc considerarem a condigdo de equilibrio.
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Figura 5.4 — Fragdo de austenita transformada durante o aquecimento dos agos CMn e
CMnNCr. Taxa de aquecimento no dilatbmetro: 1°C/s.

Na figura 5.5 sdo mostradas curvas dilatométricas para diferentes taxas de resfriamento
e também para o ciclo completo, obtidas conforme procedimento descrito na secéo 4.4.
Conforme se observa, apenas a transformacdo da austenita em ferrita durante o
resfriamento lento, entre aproximadamente 715°C e 675°C, foi detectada por meio de
inflexdo da curva de resfriamento, ndo sendo possivel, portanto, a determinacdo das
temperaturas de transformacdo da bainita e da martensita e, consequentemente, a
construcdo do diagrama CCT (Transformacdes sob Resfriamento Continuo) para as
taxas de resfriamento utilizadas (0,25°C/s a 100°C/s). Isso se deve, provavelmente, a
pequena variacdo de volume associada a transformacédo bainitica e a baixa quantidade
de austenita transformada em martensita. Pode-se observar também, na curva
dilatométrica das amostras processadas de acordo com o ciclo completo, uma pequena
reducdo de comprimento durante a etapa de superenvelhecimento, realizada a 260°C, a
qual foi acompanhada por uma reducdo media de dureza da ordem de 10 HV (5 kgf), de
140 + 3 HV para 129 + 2 HV para 0 aco CMn e de 149 + 1 HV para 141 £ 1 HV para o
aco CMnCr. Detalhes dessa regido sdao mostrados nas figuras 5.6 e 5.7, para 0 ago CMn,
e 5.8 e 5.9 para 0 agco CMnCr. Com base no que foi discutido anteriormente e nos
resultados que serdo apresentados na secdo 5.4.4.2, acredita-se que essa reducdo de
comprimento esteja associada a uma redistribuicdo de a4tomos de carbono durante o

primeiro estagio de revenimento da martensita formada.
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Figura 5.5 — Curvas dilatométricas dos

resfriamento utilizadas.

acos estudados para as diferentes taxas de
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Figura 5.6 — Curva dilatométrica mostrando detalhe da regido de tratamento isotérmico
para corpo-de-prova de aco CMn.
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Figura 5.7 — Variacdo do comprimento do corpo-de-prova de aco CMn em funcéo do
tempo de tratamento a 260°C.
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Figura 5.8 — Curva dilatométrica mostrando detalhe da regido de tratamento isotérmico
para corpo-de-prova de ago CMnCr.
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Figura 5.9 — Variacdo do comprimento do corpo-de-prova de ago CMnCr em funcéo do
tempo de tratamento a 260°C.
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Com o intuito de se verificar a possibilidade de formacdo de martensita durante a etapa
de resfriamento rapido, até a temperatura de superenvelhecimento, foram feitos
experimentos com taxas de resfriamento da ordem de 450°C/s até a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos sdo mostrados nas figuras 5.10 e 5.11. Conforme se
observa, a transformacdo da austenita resfriada a partir da temperatura de 675°C em
martensita se inicia em torno de 280°C, porém ndo é possivel determinar o final dessa
transformacéo. Portanto, conclui-se que a 260°C é possivel que haja alguma martensita
na microestrutura dos agos estudados, sendo factivel, portanto, uma reducédo de volume

devido ao seu revenimento.
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Figura 5.10 — Variacdo do comprimento do corpo-de-prova de aco CMn em funcdo da
temperatura.

100

’ Temperatura de inicio de resfriamento: 675°C

80

60 -

40

AL (um)

= | Mg=276°C

20

Aco CMnCr
Témpera: 456°C/s

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 5.11 — Variacdo do comprimento do corpo-de-prova de ago CMnCr em funcdo
da temperatura.
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5.3. Propriedades mecéanicas em tracdo

As propriedades mecanicas determinadas nos ensaios de tracdo sdo apresentadas nas
tabelas V.3. e V.4, para os agos CMn e CMnCr, respectivamente. Conforme se observa,
foram ensaiados 10 corpos-de-prova para cada aco e o erro calculado, considerando-se
uma distribuicao de Student com grau de confianca de 95%, foi inferior a 5% para todos

0S parametros.

Os valores apresentados nas tabelas V.3 e V.4 estdo de acordo com os determinados por
MURARI et al.?? em materiais de composicdo quimica e processamento semelhantes
aos utilizados neste trabalho. As diferencas nos valores médios dos pardmetros LR, ALy
e ALy obtidos para os dois acos nao sdo significativas, considerando os erros de medida.
Pode-se constatar apenas que o aco CMnCr, com adicao de 0,36% de cromo, apresenta
limite de escoamento ligeiramente superior ao do aco CMn, efeito que pode estar
associado a uma menor quantidade de segundo constituinte na microestrutura desse ago

e também a um menor teor de silicio em solugdo sélida.

E importante ressaltar que os acos estudados apresentaram propriedades mecanicas que
atendem a especificacdo do aco Dual Phase da classe de 450 MPa de limite de
resisténcia, ver tabela I11.1, o que assegura o carater pratico deste trabalho, uma vez que
0 grau do aco em questdo apresenta-se como uma alternativa promissora a substituicao
de acos HSLA, em pecas de estrutura e de seguranca, e também de agos

Bake Hardenable convencionais utilizados em painéis de automoveis.



Tabela V.3 — Propriedades mecanicas do ago CMn.

Corpo-de-prova| LE (MPa) LR (MPa) ALy (%) AL+ (%)
1 256 497 24,0 35,5
2 255 501 23,7 34,9
3 252 499 24,2 36,5
4 250 500 22,5 33,2
5 249 493 21,8 32,4
6 256 493 22,5 33,5
7 258 482 22,6 33,5
8 251 492 22,7 33,3
9 252 498 23,6 34,6
10 251 482 24,8 34,5
Média 253 494 23,2 34,2
Desvio padréo 3,04 6,74 0,95 1,22
Erro (95%) 2 5 0,7 0,8

Tabela V.4 — Propriedades mecanicas do aco CMnCr.

Corpo-de-prova| LE (MPa) LR (MPa) ALy (%) AL+t (%)
1 262 498 22,7 34,8
2 263 502 22,8 34,7
3 259 499 23,0 34,8
4 265 502 23,2 34,7
5 262 501 22,7 34,8
6 258 497 23,1 34,8
7 263 504 23,1 35,8
8 261 504 22,9 34,1
9 260 506 22,1 35,1
10 256 499 23,6 36,0
Média 261 501 22,9 35,0
Desvio padréo 2,76 2,79 0,39 0,57
Erro (95%) 2 2 0,3 0,4
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Nas figuras 5.12 e 5.13 sdo mostradas as curvas de tensédo de engenharia versus
deformacdo de engenharia para os agos CMn e CMnCr, respectivamente, que deram
origem aos valores de propriedades mecéanicas mostrados nas tabelas V.3 e V.4. Além
dos aspectos comentados anteriormente, observa-se, para todos 0s corpos-de-prova
ensaiados, uma transicdo continua entre os regimes elastico e plastico, o que se deve,
provavelmente, a presenca de deslocacGes moveis geradas nas interfaces ferrita/segundo
constituinte, devido a expansdo de volume e a deformacdo cisalhante que acontecem
durante a transformacdo da austenita em martensita/bainita durante 0o

resfriamento® 2223 66.77),
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Figura 5.12 — Comportamento mecanico em tracdo do aco CMn.

600

500

400

300 I ’
200 I \ i
o] I

0 10 20 30 40

Tensédo de engenharia (MPa)

Deformacao de engenharia (%)

Figura 5.13 — Comportamento mecanico em tracdo do ago CMnCr.
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Os dois agos estudados apresentaram valores de expoente de encruamento praticamente
idénticos até uma deformacdo verdadeira de cerca de 0,03, figura 5.14. Para
deformacdes superiores, 0s valores de expoente de encruamento do ago CMn foram um
pouco mais elevados. Como se observa, os valores de expoente de encruamento
atingiram um maximo para uma deformacdo verdadeira de aproximadamente 0,04,
estando os valores obtidos para a faixa de deformacdo compreendida entre 0,10 e 0,18
acima do minimo especificado para o aco DP450, 0,16, ver tabela I11.1, o que é bom do
ponto de vista de aplicacdo em painéis externos. De acordo com PEREIRA, MELO e
FIGUEIREDO®, para esse tipo de aplicacdo, as regides de deformacéo mais acentuada
séo aquelas caracterizadas pela predominancia de deformacao por estiramento, o que faz

com que materiais que possuam maior expoente de encruamento sejam mais adequados.

0,28
1 —ua— CMn
0,26 1 —o— CMnCr

0,24—-
0,22—-
0,20—-
0,18—-

0,16

Expoente de encruamento

0,14

0112 1 T T 1T — 1 . 1 T r 1 T 1 — T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Deformacéo verdadeira

Figura 5.14 — Variagdo do expoente de encruamento com a deformagdo verdadeira.
Valores médios, fornecidos pelo software Blue Hill, a partir de 10 corpos-
de-prova ensaiados em tracao.

O comportamento observado na figura 5.14 para o expoente de encruamento, com a
presenca de um ponto de maximo, pode ser explicado com o auxilio da equacéo 5.1,

valida para a regido de deformacé&o pléastica.

o=k &" (5.1)
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Nessa equacdo o representa a tenséo verdadeira, ¢ a deformagéo verdadeira, k, 0

coeficiente de resisténcia e n o expoente de encruamento.

Aplicando-se a propriedade logaritmica, a equacao 5.1 toma a seguinte forma:

Lno=Lnk, +nLne (5.2)

A seguir, diferenciando-se a equacédo 5.2 em relacdo a Lneg , tem-se:

dLn0':n (5.3)
dLneg
ou,
o,
do ¢
n=->~9=""x=> 5.4
ng de o (6.4)

Dessa forma, o expoente de encruamento pode ser considerado como o produto das

do ¢ n n . .
curvas — e —, em funcdo da deformacdo verdadeira, o que explica 0 comportamento
& o

observado na figura 5.14.

Nas figuras 5.15 a 5.18 sdo mostrados resultados obtidos utilizando-se o procedimento
descrito anteriormente para a obtencdo da variacdo do expoente de encruamento com a
deformacdo verdadeira para os acos CMn e CMnCr, comparativamente com 0s
resultados fornecidos pelo software Blue Hill. Conforme se verifica, os resultados
obtidos por método grafico para um dos corpos-de-prova do aco CMn, figuras 5.15 e
5.16, e do ago CMnCr, figuras 5.17 e 5.18, estdo de bom acordo com os valores medios

fornecidos pelo software.



95

0,00035 - 4 12000
0,00030 -
4 10000
0,00025 -
4 8000
T
£~ 000020+ ©
T S
Q000015 000 =
= w
~ Loy
b ] 44000 ©
£ 000010 2
0,00005 - 12000
0,00000 -
o
-0,00005 . . . . .
0,00 005 0,10 015 0,20 025

Deformagéo verdadeira
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Figura 5.16 — Variacdo do expoente de encruamento com a deformacao verdadeira. Ago
CMn.
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5.4. Envelhecimento apds deformacao

5.4.1. Efeito da pré-deformagcéo

Na figura 5.19 é mostrada a variacdo do valor BH com a pré-deformacgdo em tracéo.
Conforme se verifica, os acos CMn e CMnCr exibem um comportamento que é tipico
de acos Bake Hardenable convencionais, para os quais o valor Bake Hardening atinge
um maximo para uma pré-deformacéo entre 0 e 1%®. No caso dos acos em quest&o o
aumento méximo foi observado para uma pré-deformacdo em tracéo entre 0,5% e 1%, o
que estd de acordo com o0s resultados obtidos por BLECK e BRUHL®?),
KRIEGER® HANCE“) e TANAKA et al.®” para acos multifasicos.

60
55 — = CMn
50_‘ —O— CMnNCr
a5 9
40
35
30
25
20
15 -
10 -
5]

0 T T T T T T T T T
(6} 5 10 15 20

Valor BH (MPa)

Pré-deformacéo em tracao (%)

Figura 5.19 — Efeito da pré-deformacdo em tracdo no valor Bake Hardening dos acos
estudados (T =170°C, t = 20 min).

Como foi discutido na secdo 3.4.4, o comportamento observado na figura 5.19, com a
presenca de um ponto de maximo, pode ser explicado em fungdo de mudancas na
distribuicdo das deslocacdes e na diferenca de concentracdo de carbono em solugéo
sélida na ferrita e na austenita. De acordo com KRIEGER® e TANAKA et al.®”, a0
final da etapa de resfriamento lento no recozimento continuo tem-se uma distribuicao
heterogénea de carbono em solucdo solida, consequéncia da transformacédo parcial da
austenita em ferrita, o que resulta em alto teor de carbono nas interfaces entre as duas

fases. Portanto, nessas condigdes, é esperado que ocorra uma redistribuicdo de carbono
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entre essas duas fases. No entanto, se o material é resfriado rapidamente a partir da
temperatura de témpera, a disfusdo € inibida e a maior parte do carbono que estd em
solucdo solida ficard aprisionada nas deslocacdes introduzidas nas interfaces
ferrita/martensita. Dessa forma, sobram deslocagdes livres (ou com pouco carbono) no
interior dos grdos de ferrita, o que faz com que o aumento no limite de escoamento seja
pequeno. Todavia, a medida que alguma deformacdo é aplicada (0,5% ~ 1,0%), as
deslocacbes que estdo nas interfaces ferrita/martensita sdo desancoradas e escorregam
em direcdo ao interior dos grédos de ferrita, tornando a distribuicdo de deslocacdes mais
uniforme. Com o tratamento de envelhecimento, o carbono também se distribui mais
uniformemente entre as deslocag6es, ancorando-as todas, o que resulta em um aumento
do valor BH. Para deformacBes maiores que 1%, o valor BH apresenta tendéncia de
estabilizacdo ou queda, dependendo da quantidade de carbono em solucédo solida. Se o
teor de carbono em solucdo sélida é maior do que o teor necessario para ancorar todas
as deslocagdes, e, como a densidade de deslocagdes varia de forma pouco pronunciada
para essa faixa de deformacdo, o valor BH praticamente ndo deve variar com a
deformacdo. Se o teor de carbono é pouco superior ao valor necessario para ancorar as
deslocacBes geradas para 1% de deformacdo plastica, a medida que se aumenta a
deformacdo o valor BH decresce porque haverd menos atomos nas linhas de

deslocacg6es, resultando em um efeito de ancoramento menos intenso.

Na figura 5.20 é mostrado o efeito da pré-deformacdo em tracdo no parametro WH.
Como se observa, 0s acos CMn e CMnNCr apresentaram um grande aumento de
resisténcia devido ao encruamento com a aplicacdo de pequenos valores de pré-
deformacdo em tracdo, o que é caracteristico dos acos de uma forma geral, e
particularmente dos acos multifasicos, ver secdo 3.1. De acordo com
HILL e ABBASCHIAN®", os primeiros incrementos de deformacéo pléastica provocam
um aumento relativamente grande da densidade de deslocagdes, resultando,
consequentemente, em maior elevacdo de resisténcia mecanica. Para valores adicionais
de pré-deformacdo, a densidade de deslocacGes aumenta de forma cada vez menos
pronunciada, o que explica a menor variacdo do valor WH. Para uma pré-deformacao
em tracdo de 5%, por exemplo, observa-se para os acos CMn e CMnCr, figura 5.20, um
aumento de resisténcia de aproximadamente 150 MPa, ao passo que entre 5% e 20% de
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pré-deformacdo em tracdo o aumento de resisténcia foi inferior a 100 MPa. Verifica-se,
também, que os acos CMn e CMnCr apresentaram caracteristicas muitas parecidas em
relacdo ao encruamento, indicando que as variacbes de composicdo quimica e de

microestrutura observadas entre eles ndo foram suficientes para alterar esse tipo de

comportamento.
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Figura 5.20 — Efeito da pré-deformacdo em tracdo no valor Work Hardening dos acos
estudados.

Na figura 5.21 observa-se o efeito da pré-deformacdo em tracdo no aumento total de
resisténcia (WH + BH). Como se pode notar, para uma pré-deformacdo da ordem de
2,0%, os agos CMn e CMnCr apresentaram um aumento total de resisténcia de 128 MPa
(87 MPa de WH e 41 MPa de BH) e 129 MPa (88 MPa de WH e 41 MPa de BH),
respectivamente. Comparando-se esses resultados com aqueles apresentados na tabela
I11.4, para acos Bake Hardenable galvanizados produzidos pela Usiminas via CGL
(Continuous Galvanizing Line), com valores de limite de escoamento proximos aos
obtidos para os acos CMn e CMnCr, pode-se verificar que uma peca confeccionada com
0 aco CMn, por exemplo, apresentaria um limite de escoamento da ordem de 381 MPa
(253 MPa + 128 MPa), superior aos valores que seriam obtidos com 0s agos
BH180 (310 MPa) e BH210 (288 ~ 349 MPa), o que possibilitaria um aumento na
resisténcia a indentacdo ou uma diminuicdo da espessura de um componente

confeccionado com esse tipo de ago, com consequente reducdo do peso veiculo.
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Figura 5.21 — Efeito da pré-deformacdo em tracdo no aumento total de resisténcia dos
acos estudados.

5.4.2. Caracteristicas do fenémeno

O comportamento tipico em tracdo dos acos analisados apds pré-deformacédo de 0,5%,
escolhida porque resultou em maior valor BH, figura 5.19, e tratamento de
envelhecimento € ilustrado nas figuras 5.22 a 5.27 para trés temperaturas diferentes. As
curvas foram deslocadas em relacdo & curva do material recozido para facilitar a
visualizacdo do efeito de envelhecimento apds deformacdo nos valores de limite de
escoamento e de alongamento no patamar de escoamento. Conforme relatado por
LESLIE®®, observa-se um aumento na tensdo de escoamento e o aparecimento do
patamar de escoamento, evidéncias consistentes de ocorréncia de envelhecimento apds

deformacdo, com a elevacao do tempo e da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 5.22 — Comportamento mecénico em tracdo para corpos-de-prova do ago CMn

Figura 5.23 — Comportamento mecénico em tracdo para corpos-de-prova do ago CMn
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Figura 5.24 — Comportamento mecénico em tragcdo para corpos-de-prova do ago CMn
nas condicdes de recozido e envelhecido a 185°C.
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Figura 5.25 — Comportamento mecanico em tragao para corpos-de-prova do aco CMnCr
nas condicdes de recozido e envelhecido a 50°C.
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Figura 5.26 — Comportamento mecanico em tracao para corpos-de-prova do aco CMnCr
nas condicdes de recozido e envelhecido a 125°C.
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Figura 5.27 — Comportamento mecanico em tracdo para corpos-de-prova do aco CMnCr
nas condicdes de recozido e envelhecido a 185°C.
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Com o auxilio das figuras 5.28 a 5.31, pode-se observar que para a temperatura de
50°C, houve o aparecimento do limite de escoamento definido, porém, a tensdo nédo
ultrapassou o nivel correspondente ao prolongamento da curva apds o processamento
(condicdo recozido). Para temperaturas superiores a 50°C, apds o tratamento de
envelhecimento, notou-se que, de um modo geral, a curva de tensdo se situou acima do
prolongamento da curva anterior, figura 5.32 e 5.33. Percebe-se, portanto, que o
fendmeno evoluiu de um efeito puramente transitério até um endurecimento
permanente. Nota-se, também, que o aspecto do limite de escoamento produzido se
modificou nos intervalos de tempo e temperatura estudados. Para as faixas de valores de
tempo e temperatura nas quais o efeito de endurecimento foi permanente, 0S acos
apresentaram ap0s o envelhecimento limite de escoamento superior e inferior e o
patamar de deformacdo ndo homogénea bem definido, figura 5.32(b) e 5.33(b). Para a
faixa de valores na qual se observou um efeito de endurecimento transitorio, o limite de
escoamento, para 0s tempos de 1 min e 3 min, ndo foi seguido pelo patamar de
deformacdo ndo homogénea, ndo se observou limite de escoamento inferior € o limite de
escoamento superior ndo foi bem definido, figuras 5.28(b) e 5.29(b). Para tempos
maiores, observou-se a presenca de limite de escoamento superior e inferior e o patamar
de deformacéo, figuras 5.30(b) e 5.31(b). Conforme discutido anteriormente, isso ocorre
porque os atomos de carbono precisam difundir-se no reticulado para se acumularem em
torno das deslocacdes, o que requer certo tempo. O reaparecimento do limite de
escoamento definido também é uma funcdo da temperatura porque o coeficiente de
difusdo do atomo de soluto também depende desse parametro. Assim, quanto maior o
tempo e/ou a temperatura de envelhecimento, maior serd 0 ndmero de atomos de
carbono que migram para as deslocacdes, maior serd o efeito de ancoramento das

deslocacdes e mais bem definido sera o limite de escoamento® 2",



w B (o) (o2}
o o o o
o o o o

Tenséao de engenharia (MPa)
N
o
o

320

300

280

260

240

220

Tenséao de engenharia (MPa)

200

0,4

¢ recozido
= 1 min - 50°C

 recozido

= 1 min - 50°C

Ago CMn
LR
A
i - 3
f = i
1]
I= I i
|: - \
0 0,1 0,2 0,3
Deformagéo de engenharia
(@)
,.o:i‘
artit
(et
wtt™
au8 :;l”’.. Aco CMn
o‘w:,.
.....'- n
"
0 0,005 0,01 0,015

Deformacao de engenharia

(b)

105

Figura 5.28 — (a) Curvas tensdo — deformacdo de engenharia para o0 aco CMn nas
condicdes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 1 min a
50°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformacao.
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Figura 5.29 — (a) Curvas tensdo — deformacdo de engenharia para o aco CMnCr nas
condi¢bes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 1 min a
50°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformagéo.
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Figura5.30 — (a) Curvas tensdo — deformacdo de engenharia para o aco CMn nas
condicdes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 1800 min a

50°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformacao.
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Figura 5.31 — (a) Curvas tensdo — deformacdo de engenharia para o aco CMnCr nas
condicdes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 1800 min a
50°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformagéo.
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Figura5.32 — (a) Curvas tensdo — deformacdo de engenharia para o aco CMn nas
condicbes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 3 min a

185°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformagéo.
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Figura 5.33 — (a) Curvas tensdo — deformacgéo de engenharia para 0 aco CMnCr nas
condicdes de recozido e pré-deformado e envelhecido durante 3 min a
185°C. (b) Aspecto experimental do limite de escoamento produzido por
envelhecimento ap6s deformacao.
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5.4.3. Influéncia do tempo e da temperatura de envelhecimento no indice
Bake Hardening

A influéncia do tempo e da temperatura de envelhecimento sobre a magnitude do valor
BHo s (valor BH para a pré-deformacéo de 0,5% em tracdo) é mostrada nos graficos das
figuras 5.34 a 5.41 para o0s agos CMn e CMnCr. Os pontos das curvas correspondem a
média de pelo menos trés ensaios, com erro médio relativo inferior a 9%. O valor de
pré-deformacéo de 0,5% em tracdo foi escolhido em funcdo dos resultados apresentados
na figura 5.19, na qual se observa que um valor méaximo de Bake Hardening foi obtido

para pré-deformacdes entre 0,5% e 1,0% em tracao.

O comportamento dos dois acos durante o envelhecimento foi, em linhas gerais,
caracterizado por dois estdgios de aumento do valor BHgs com o tempo de
envelhecimento. Para as temperaturas de 50°C, 75°C e 100°C, figuras 5.34, 5.35 e 5.36,
respectivamente, observa-se apenas um estagio de envelhecimento. Para a temperatura
de 125°C, figura 5.37, o valor BHos inicialmente aumenta com o tempo de
envelhecimento, atinge em seguida uma saturacao para depois aumentar novamente em
funcio do tempo. A medida que se aumenta a temperatura o efeito de saturacio se torna
mais evidente e a duracdo do primeiro estagio diminui, figuras 5.38 e 5.39. Para as
temperaturas de 170°C e 185°C, figuras 5.40 e 5.41, observa-se, praticamente, apenas o

segundo estagio de envelhecimento.

Com excecdo dos resultados obtidos para os tratamentos realizados a 75°C para tempos
superiores a 72 min, percebe-se, considerando-se a faixa de erro citada anteriormente,
que a adigdo de cromo, para o teor estudado, ndo alterou de maneira significativa os
valores de BHgs para o primeiro estagio de envelhecimento. Com relagdo ao segundo
estagio, observa-se para a temperatura de 170°C que o cromo acelerou a cinética de
envelhecimento e que para a temperatura de 185°C a adicdo desse elemento retardou a
ocorréncia de superenvelhecimento. Para as demais temperaturas nao foi observado
efeito da adicdo de cromo. Portanto, em fungdo desse comportamento ndo sistematico
para temperaturas inferiores a 170°C e contraditério entre as temperaturas de 170°C e
185°C, acredita-se que as variagOes observadas estejam mais associadas as imprecisées

das medidas do valor BHg s do que propriamente a adi¢do de 0,36% de cromo.
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Figura 5.34 — Variagdo do pardmetro BHps com o tempo de envelhecimento em

minutos. Temperatura: 50°C.
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Figura 5.35 — Variacdo do parametro BHgps com o tempo de envelhecimento em

minutos. Temperatura: 75°C.
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Figura 5.36 — Variagdo do pardmetro BHps com o tempo de envelhecimento em

minutos. Temperatura: 100°C.
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Figura 5.37 — Variagdo do pardmetro BHps com o tempo de envelhecimento em

minutos. Temperatura: 125°C.
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Uma andlise das figuras 5.42 e 5.43 sugere, principalmente considerando o0s conjuntos
de curvas BHps versus Int para todas as temperaturas que o envelhecimento apds
deformacéo para os dois acos estudados ocorre através de dois estagios, o primeiro entre
50°C e 125°C (para valores de Int inferiores a 4,28 para 0 ago CMn e 5,35 para 0 ago
CMnNCr) e o segundo entre 125°C (para valores de In t superiores a 4,28 para 0 ago CMn
e 5,35 para 0 aco CMnCr) e 185°C. A temperatura de 125°C foi considerada de
transicdo, para fins praticos, em funcdo da presenca de patamar de saturacdo bem
definido. Como se pode verificar nas figuras 5.42 e 5.43, os valores de BHps de
saturacdo para o primeiro estagio de envelhecimento ficaram compreendidos entre
32 MPa e 37 MPa, para 0 aco CMn, e entre 33 MPa e 37 MPa para 0 aco CMnCr. Com
relacdo ao segundo estagio, os valores de saturacdo se situaram entre 53 MPa e 57 MPa

para 0 aco CMn e entre 59 MPa e 63 MPa para o0 agco CMnCr.
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Figura 5.42 — Variagdo do pardmetro BHp s com o tempo (em minutos) e a temperatura
de envelhecimento para 0 ago CMn.
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Figura 5.43 — Variacdo do parametro BHps com o tempo (em minutos) e a temperatura
de envelhecimento para 0 ago CMnCr.

Conforme relatado na secéo 3.4.5, WATERSCHOOT et al.®® também observaram dois
estagios de envelhecimento para um aco Dual Phase com 0,08% de carbono, 1,50% de
manganés, 0,13% de silicio, 0,36% de cromo e 0,21% de molibdénio. O aco, com 12%
de martensita, foi submetido a um tratamento de recozimento intercritico a 740°C por
dois min e a seguir resfriado a uma taxa de 40°C/s até a temperatura ambiente. Para o
primeiro estagio, foi observado um aumento no pardmetro ALEy s de 30 MPa, 0 que esta
de acordo com os valores de BHps aqui obtidos para os acos CMn e CMnCr. No
entanto, para 0 segundo estagio de envelhecimento, WATERSCHOOT et al.®®
obtiveram um aumento de aproximadamente 130 MPa no valor de ALEg s, bem superior
ao encontrado neste estudo para os acos CMn e CMnCr, em torno de 20 MPa e 26 MPa,

respectivamente.

Comportamento semelhante também foi observado por BLECK e BRUHL®?

BYUN et al.®® para acos Dual Phase. No trabalho realizado por BLECK e BRUHL®?

e

0 aumento obtido para o valor BHos no primeiro estadgio foi de aproximadamente
60 MPa. Para o segundo estagio, foi obtido, para a temperatura de 170°C e um tempo de
100 min, um aumento méximo no valor BHps de 100 MPa. Para tempos de
envelhecimento superiores, observou-se uma reducdo do parametro BHg s associada ao

superenvelhecimento. O aco estudado por BLECK e BRUHL®® apresentava
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aproximadamente 20% de martensita em sua microestrutura. No estudo de
BYUN et al.®® o primeiro estagio ocorreu para temperaturas abaixo de 150°C, com um
aumento maximo de limite de escoamento de 35 MPa. O segundo estagio ocorreu entre
170°C e 230°C, com um aumento de limite de escoamento da ordem de 50 MPa. As
amostras para o estudo do envelhecimento, com 18% de martensita, foram obtidas de
material que foi recozido a 720°C durante 2 min e resfriado a uma taxa de 400°C/s até a

temperatura ambiente.

A diferenca observada entre os valores de aumento do parametro BHg 5 dos agos CMn e
CMnNCr e os encontrados na literatura para o segundo estagio de envelhecimento pode
ser explicada, pelo menos em parte, em funcdo da quantidade de martensita formada
nesses acos e do tratamento de revenimento prévio realizado (etapa de
superenvelhecimento), figura 4.1. De acordo com WATERSCHOOT et al.®®, uma
maior quantidade de martensita provoca um maior aumento das tensdes residuais
durante a transformagéo austenita/martensita, devido ao maior aumento de volume, o
qual é levemente dependente do teor de carbono da martensita. 1sso, consequentemente,
também provoca uma maior reducdo de volume durante o revenimento, o que reduz
significativamente as tensdes residuais na ferrita, aumentando, dessa forma, o limite de
escoamento. Conforme verificado por CHANG®, & medida que se aumentam as
temperaturas e os tempos de revenimento prévio, o efeito da martensita no aumento do

limite de escoamento durante o envelhecimento é reduzido.

5.4.4. Cinética de envelhecimento

Os resultados apresentados na secéo 5.4.3 serdo agora utilizados para determinacdo dos
parametros cinéticos que descrevem o envelhecimento apds deformacdo dos acos
estudados. O modelo empregado, conforme discutido na se¢do 3.2.1, é baseado em duas
hipbteses fundamentais: (a) a cinética do fenbmeno de envelhecimento é controlada
pelo transporte de soluto na matriz; (b) a concentracdo de intersticiais disponiveis para
ancorar as deslocacdes diminui & medida que o envelhecimento progride. A hipotese do
esgotamento do soluto, originalmente proposta por HARPER®®, como uma extenséo do
modelo de COTTRELL e BILBY®), resulta numa relacéo entre a fracdo envelhecida,

Y, e o tempo de envelhecimento, t, expressa pela equacdo 3.4:
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Y =1-exp [— (kvt)m]

na qual a constante k, é dada pela equacéo (3.5):

AH
k, =k, exp| ——
\' 0 p( RT)

sendo ko uma constante, AH a energia de ativacdo do fenémeno controlador da cinética,
R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta. A equacdo 3.4, aplicada
ao estudo do envelhecimento, é a generalizagdo da equacdo de Harper, considerando
que o expoente do tempo, m, é funcdo das caracteristicas geométricas do caminho de
difusdo, isto &, depende da maneira como as deslocacfes estdo arranjadas, e da forma
com a qual o potencial de interacdo entre a deslocacao e o atomo de soluto varia com a

distancia entre os dois.

O célculo da fracdo envelhecida em termos da variacdo do valor BH é feito por meio da
equacdo 4.1, ajustada para a pré-deformacédo de 0,5% em tracdo:

BHys.
BH

Y =

0,5, max

na qual BH,. € o valor BH para uma pre-deformacéo de 0,5% em tragdo apos um

tempo t de envelhecimento a uma dada temperatura e BH é o valor maximo

0,5, max

atingido pelo parametro BH, ; nessa mesma temperatura.

No presente estudo, em funcdo das caracteristicas das curvas de envelhecimento
obtidas, com estagios distintos de envelhecimento interagindo entre si e auséncia de
patamar de saturacdo para algumas temperaturas, em funcéo dos tempos empregados, 0S

valores de BH foram determinados levando-se em consideracdo o valor de

0,5,max
saturacdo para o estagio de envelhecimento predominante ou o valor maximo obtido

para uma determinada temperatura. Nas tabelas V.5 e V.6 sdo mostrados os valores de



BH

0,5,max

respectivamente.
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considerados nos calculos de fracdo envelhecida, para os acos CMn e CMnCr,

Tabela V.5 — Valores de BHg s max para o primeiro, BHg s, max-1, € segundo, BHo s, max-1i,
estagios de envelhecimento observados para o ago CMn nas diferentes
temperaturas estudadas.

Temperatura (°C)

BHO,5, max-I (M Pa)

BHo 5, max-n (MPa)

50 32,0 folake
75 32,0 ol
100 32,0 ol
125 32,0 51,0
140 34,0 59,0
155 37,1 52,5
170 il 52,7
185 Hx 55,5

Tabela V.6 — Valores de BHg s max para o primeiro, BHg s, max-1, € segundo, BHo s, max-ii,
estagios de envelhecimento observados para 0 aco CMnCr nas diferentes
temperaturas estudadas.

Temperatura (°C)

BHO,S, max-| (MPa)

BHO,S, max-II (Mpa)

50 33,0 il
75 33,0 folalel
100 35,6 folalel
125 33,7 45,0
140 34,3 52,6
155 37,3 60,5
170 folakel 59,0
185 faleka 59,4




5.4.4.1. Primeiro estagio de envelhecimento
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A linearizacdo da fracao envelhecida a partir dos dados de variacdo do valor BH,, de

acordo com o procedimento descrito na se¢do 3.2.1, € apresentada nas figuras 5.44 e

5.45, para o primeiro estdgio de envelhecimento dos acos CMn e CMNCr,

respectivamente.

3,0

2’5_' Aco CMn

2,0 1
1,54

1,0
0,54

0,0

Ln[Ln(1/(1-Y))]

0,54
41,01
41,54

>Dx opOn

50°C
75°C
100°C
125°C
140°C
155°C

20 +——T——T——7T 71—

Figura 5.44 — Linearizacdo da fracdo envelhecida determinada para o aco CMn pela
variacdo do valor BHg s no primeiro estagio de envelhecimento. Tempo de

envelhecimento em minutos.
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-0,4 -
-0,8 -

21,2 -

Figura 5.45 — Linearizacdo da fracdo envelhecida determinada para o aco CMnCr pela
variacdo do valor BHg s no primeiro estagio de envelhecimento. Tempo de
envelhecimento em minutos.

O ajuste dos pontos pelo método dos minimos quadrados é dado pelas linhas continuas,
associadas a cada uma das isotermas. Os valores do expoente do tempo, m, e da
constante de velocidade, ky, calculados por meio desse ajuste, sdo apresentados na
tabela V.7. Examinando os dados apresentados nessa tabela, observa-se que o valor do
expoente do tempo esta variando entre 0,35 e 0,39, para 0 aco CMn, e entre 0,36 e 0,39
para 0 aco CMnCr. Observa-se, também, um aumento da constante de velocidade com a
elevacdo da temperatura de envelhecimento, conforme era esperado. Por fim, nota-se
que os coeficientes de correlagdo, exceto a 155°C para 0 aco CMn, sdo superiores a
0,99, indicando que a equacdo 3.4 descreve adequadamente a variacdo da fracdo

transformada com o tempo.
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Tabela V.7 — Expoentes do tempo e constantes de velocidade calculados a partir da
variagdo do valor BHps com o tempo de envelhecimento para diferentes
temperaturas e coeficientes de correlagdo correspondentes, r.

CMn CMnNCr
T(°C)
m kv 1) r? m kv 51 r?
50 0,38 | 2,77x10* | 0,998 0,38 2,96x10™ | 0,995
75 0,39 1,98x10° | 0,996 0,39 9,79x10" | 0,999
100 0,38 |10,80x10° | 0,997 0,38 15,37x10° | 0,999
125 0,36 | 41,72x10° | 0,999 0,36 | 49,09x10° | 0,996
140 0,35 |52,29x10° | 0,999 0,38 | 61,74x10° | 0,995
155 0,35 |153,42x10%| 0,953 0,36 91,58x10° | 0,999

A energia de ativacdo do fenbmeno controlador da cinética de envelhecimento pode ser
calculada pela inclinacdo da reta obtida pelo ajuste de Lnk, com o inverso da
temperatura, — AH/R, de acordo com a equagdo 3.7. Dessa forma, foram obtidos para o
primeiro estagio de envelhecimento dos agos CMn e CMnCr valores de AH iguais a
67 + 3 kd/mol e 68 + 7 kd/mol, figuras 5.46 e 5.47, respectivamente. Esses resultados
estdo de acordo com o estudo realizado por BYUN et al.®®, no qual foi obtido para o
primeiro estagio de envelhecimento de um ago Dual Phase com 0,07% de carbono,
1,59% de manganés, 0,03% de silicio e 0,006% de aluminio, para temperaturas abaixo
de 150°C, uma energia de ativacéo de 71,06 kJ/mol.
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Figura 5.46 — Variacdo de Lnk, em funcdo do inverso da temperatura absoluta para o
primeiro estagio de envelhecimento do aco CMn.
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Figura 5.47 — Variacdo de Lnk, em funcdo do inverso da temperatura absoluta para o
primeiro estagio de envelhecimento do aco CMnCr.
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Os resultados dos parametros cinéticos m e AH obtidos para o primeiro estagio de
envelhecimento sugerem a interpretacdo do fendmeno controlador do processo em
termos de ancoramento das deslocacbes na ferrita devido a formacdo de clusters e/ou
carbonetos de transi¢cdo, como o carboneto e, para o qual se espera, para um processo
controlado pela difusdo induzida por um gradiente de concentracdo, uma lei cinética
com t2 e AH em torno de 70 ki/mol®* V. Vale ressaltar que para um processo
controlado pela difusdo do carbono na ferrita, para a formagdo de atmosferas nas
deslocacOes, seriam esperados valores de m em torno de 2/3 e de energia de ativacdo
entre 75 kJ/mol e 90 kJ/mol® 5052,

De acordo com DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®? o valor do expoente do
tempo, m ~ %, encontrado para o segundo estagio de envelhecimento de acos UBC,
sugere que o fluxo de difusdo do carbono € unidirecional, compativel com uma cinética
de crescimento de carboneto € em forma de placas, com o fluxo difusivo normal a
interface carboneto/matriz. Em trabalho realizado por ZENER®” foi encontrado um
valor de m igual a % para a formacao do carboneto € na forma de plaquetas nos planos
(100) da ferrita. Também foi relatado por ROBERTS, AVERBACH e COHEN®Y,
considerando um modelo de difusdo controlada por gradiente de concentracdo, que a
formacdo do carboneto ¢ durante o revenimento da martensita obedece a uma lei

cinética na qual a fragdo transformada (“fragdo envelhecida”) varia com t2,

LEMENT e COHEN®, analisando a cinética de revenimento da martensita devido &
precipitacdo do carboneto g, utilizando um modelo de difusdo induzida por um
gradiente de concentragdo, obtiveram um valor de expoente do tempo igual a 1/2 para o
crescimento desse carboneto em forma de placas. Esses autores também analisaram a
cinética de revenimento devido & precipitacdo do carboneto & considerando apenas o
modelo de difusdo induzida por um gradiente de potencial elastico. Nesse caso, eles
obtiveram um valor do expoente do tempo igual a 1/3. De acordo com LEMENT e
COHEN®Y  0s dois modelos deveriam atuar simultaneamente, sendo esperado,
entretanto, um predominio do modelo baseado na difuséo induzida por um gradiente de

concentracdo a medida que se eleva a temperatura de envelhecimento.
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De acordo com o que foi discutido na secdo 3.2.2, a menor energia de ativacdo
determinada para a etapa de envelhecimento controlada pela precipitacdo do carboneto
&, em relacdo a difusdo regular do carbono na matriz ferritica, 80 kd/mol ~ 86 kJ/mol®Y),
pode ser explicada segundo a lei de mais rapido decréscimo de energia livre. Conforme
DE, VANDEPUTTE e DE COOMAN®Y, apés a saturacdo das atmosferas, clusters de
carbono comegam a se formar em certos pontos nas linhas de deslocagdes. Esses
clusters crescem por meio da difusdo dos atomos de carbono ao longo das linhas de
deslocacbes, uma vez que essas sdo trajetorias de alta difusividade. Isso cria regides
empobrecidas em carbono nas linhas de deslocacgdes, as quais deveriam ser preenchidas
pelos atomos que migram da matriz, assim como no estigio de formacdo das
atmosferas. No entanto, segundo a lei de mais rapido decréscimo de energia livre,
dAG/dt, ao invés de maior decréscimo de energia livre, AG, no lugar da formagdo de
atmosferas ocorre crescimento do carboneto ¢ em forma de plaquetas a partir dos
clusters. Esse crescimento € controlado pela difusdo do carbono para as plaquetas dos
precipitados nas deslocacdes ao longo das dire¢cBes <100>, para as quais a energia de
ativagdo para difusdo do carbono é menor, uma vez que o modulo de elasticidade na

ferrita nesta direcdo é menor®®®,

Como mencionado anteriormente, ndo se encontrou uma descricdo da cinética de
envelhecimento, em termos dos parametros m e AH, para acos Dual Phase processados
com taxas de resfriamento da ordem que foi utilizada neste estudo e revenidos antes do
envelhecimento. Encontrou-se apenas um trabalho, realizado por
WATERSCHOOT et al.®®, no qual sdo apresentados valores de expoente do tempo
para o envelhecimento de a¢os Dual Phase resfriados com taxas de 40°C/s e 1000°C/s e
ndo submetidos a revenimento durante o processamento. Nesse caso, 0S autores
encontraram, para uma pré-deformacéo de 0,5% em tracdo, um expoente do tempo igual
a 2/3 para a temperatura de 50°C, figura 3.43, o que é um indicativo do processo de

formacéo de atmosferas de Cottrell, durante o qual uma lei cinética com t%3 = t*¢ er

a(25, 31, 52, 54).

a
esperad

Com base nos resultados obtidos por WATERSCHOOT et al.®®, torna-se dificil uma

explicacdo para a diferenca observada entre os valores de m obtidos nos dois estudos
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para o primeiro estagio de envelhecimento. Entretanto, em fungdo do que foi discutido
até 0 momento, é possivel que a diferenca no expoente do tempo observado no primeiro
estagio de envelhecimento dos agos CMn e CMnCr, em relacdo ao expoente da equacgéo
de Harper, 0,67, obtido por WATERSCHOOT et al.®® esteja associada & migracéo de
atomos de carbono para as deslocacfes durante a etapa de superenvelhecimento no
recozimento continuo, antecipando o processo de formacdo das atmosferas, e/ou a
menor densidade de deslocagfes mdveis na ferrita geradas nesses acos. 1sso se deve
basicamente a menor quantidade de martensita formada nos acos CMn e CMnCr (3% e
5%, respectivamente), resultado de taxas de resfriamento bem inferiores aquelas
utilizadas por WATERSCHOOT et al.®®, e também da menor temperabilidade desses
acos. Conforme se pode inferir, quanto maior a quantidade de martensita formada
(WATERSCHOOT et al.®® obtiveram valores entre 12% e 25%) maior é a densidade
de deslocacBes moveis geradas nas interfaces ferrita/martensita, devido a expanséo de
volume e a deformacéo cisalhante que acontecem durante a transformacao da austenita
no resfriamento. Dessa forma, um maior nimero de atomos de carbono seria necessario
para ancorar essas deslocacfes, sendo o mecanismo controlado essencialmente pela
formagéo de atmosferas de Cottrell (m = 0,67). Por outro lado, quando a densidade de
deslocacdes é baixa e/ou o processo de difusdo inicia-se ainda durante o processamento
do material, a etapa de formacdo de atmosferas atinge a saturacao rapidamente durante o
tratamento de envelhecimento e 0s atomos de soluto que continuam migrando formam
nuvens de intersticiais em torno das desloca¢Bes, dando inicio a formacdo de finos
precipitados nas linhas de deslocacdo. Nesse caso, 0 mecanismo de envelhecimento é
controlado pela etapa de precipitacdo, o que explica a obtencdo de valores de expoente
do tempo préximos a 2. Vale lembrar, mais uma vez, que o raciocinio desenvolvido
trata-se apenas de uma inferéncia e que a realizacdo de novos estudos, utilizando
técnicas de andlises por microscopia eletronica de transmissdo e por atrito interno, seria
fundamental para o melhor entendimento dos mecanismos envolvidos no primeiro
estagio de envelhecimento de acos Dual Phase, em especial daqueles submetidos a

tratamento de revenimento previo.

Deve-se mencionar, ainda, que, em funcéo dos resultados apresentados na sec¢éo 3.4.4.1,

a explicacdo apresentada anteriormente ndo leva em consideracdo a formagdo de
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arranjos celulares de deslocagfes na matriz ferritica dos agos CMn e CMnNCr, para a
qual se espera uma expoente do tempo igual a 1/3“Y. No modelo de COTTRELL e
BILBY®), no qual estd baseada a equacdo de Harper, o valor do expoente do tempo
decorre da hipotese de que as deslocagdes estdo uniformemente distribuidas, na forma
de segmentos retilineos e paralelos. A fracdo envelhecida é entdo determinada pelo
fluxo radial dos atomos de soluto contidos em um cilindro envolvendo a deslocacdo. O
movimento dos atomos se da perpendicularmente as deslocacGes, isto é, o fluxo é
bidimensional*?. Para um arranjo celular de deslocacBes, como ocorre em agos
trefilados, por exemplo, o fluxo de 4&tomos de carbono para as paredes de células deve
ser unidirecional, conforme previsto por LEMENT e COHEN®?, e o expoente do
tempo deve ser a metade do previsto para o fluxo bidimensional, supondo a mesma
forma do potencial de interagdo. De fato, BUONO, ANDRADE e GONZALEZ"Y
observaram para acos perliticos trefilados, com cerca de 86% de reducdo de area, uma
lei cinética descrita pela equacdo de Harper com expoente do tempo igual a 1/3, tendo

associado esse comportamento a geometria do arranjo de deslocacdes.

5.4.4.2. Segundo estagio de envelhecimento

A linearizacdo da fracdo envelhecida a partir dos dados de varia¢do do valor BHy s para
0 segundo estagio de envelhecimento dos agos CMn e CMnCr € apresentada nas figuras

5.48 e 5.49, respectivamente.
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Figura 5.48 — Linearizacdo da fracdo envelhecida determinada para 0 aco CMn pela
variacdo do valor BHo s no segundo estagio de envelhecimento. Tempo de
envelhecimento em minutos.
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Figura 5.49 — Linearizacdo da fracdo envelhecida determinada para o aco CMnCr pela
variagdo do valor BHg s no segundo estagio de envelhecimento. Tempo de
envelhecimento em minutos.
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Os valores do expoente do tempo, m, e da constante de velocidade, Kk, calculados por
meio desse ajuste, sdo apresentados na tabela V.8. Examinando os dados apresentados,
observa-se que o valor do expoente do tempo para o segundo estagio de envelhecimento
esta variando entre 0,47 e 0,54, para 0 aco CMn, e entre 0,49 e 0,53 para 0 aco CMnCr.
Assim como no primeiro estagio, nota-se um aumento da constante de velocidade com a
elevacdo da temperatura de envelhecimento e que os coeficientes de correlacdo sédo
superiores a 0,95 para todas as temperaturas, indicando que a equacdo 3.4 também
descreve adequadamente a variacdo da fracdo transformada com o tempo para essas

condigdes.

Tabela V.8 — Expoentes do tempo e constantes de velocidade calculados a partir da
variagdo do valor BHps com o tempo de envelhecimento, para diferentes
temperaturas, e coeficientes de correlagdo correspondentes, r.

CMn CMnNCr
T (°C)
m kv (s r? m kv (s r?
125 0,51 254x10° | 0,974 0,53 2.57x10° | 0,975
140 0,50 6,96x10° | 0,988 0,49 2.23x10™ | 0,985
155 0,49 4,05x10™* | 0,984 0,50 4,59x10™* | 0,988
170 0,47 6,21x10™* | 0,989 0,50 1,95x10° | 0,987
185 0,54 2.97x10° | 1,000 0,50 4,66x10° | 0,985

Os resultados do célculo das energias de ativacdo para o segundo estagio de
envelhecimento, utilizando a equacao 3.7 e os valores de k, apresentados na tabela V.8,

sdo mostrados nas figuras 5.50 e 5.51, para 0s acos CMn e CMnCr, respectivamente.
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Figura 5.50 — Variacdo de Lnk, em funcdo do inverso da temperatura para o segundo
estagio de envelhecimento do aco CMn.
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Figura 5.51 — Variacdo de Lnk, em funcdo do inverso da temperatura para o segundo
estagio de envelhecimento do ago CMnCr.
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De um modo geral, os valores de energia de ativagdo obtidos para os agos CMn e
CMnNCr, 118 + 10 kJ/mol e 128 + 11 kJ/mol, respectivamente, estdo de acordo com o0s
valores relatados na literatura!’® 8!8 8%) nara o segundo estagio de envelhecimento
de acos Dual Phase. Além disso, esses valores sdo compativeis com os resultados de
energia de ativacdo obtidos por WATERSCHOOT, VERBEKEN e DE COOMAN®®
(123,8 kd/mol) e CHENG et al.®® (111 — 126 kd/mol) para o estagio de precipitagdo de
carbonetos de transicdo, carboneto & (Fe,4C) e/ou carboneto n (Fe.C), durante o
revenimento da martensita na faixa de temperatura entre 120°C e 200°C. De acordo
com SHERMAN, ELDIS e COHEN" o valor de energia de ativacdo encontrado para
esse estagio de revenimento da martensita pode ser associado a saida de atomos de
ferro, ao longo das deslocacBes, das regides de clusters, o que permitiria uma
acomodacdo da rede local em uma estrutura hexagonal compacta ou ortorrémbica.
Segundo COHEN®?, o valor da energia de ativacéo para a difusdo dos 4&tomos de ferro
ao longo das deslocacdes é de 134 kJ/mol. Em linha com esses resultados, uma lei
cinética, segundo o modelo de Harper, com o expoente do tempo igual a %2 também foi
obtida por ROBERTS, AVERBACH e COHEN®® e por LEMENT e COHEN®? para a
formacdo do carboneto ¢ durante o revenimento da martensita, baseando-se em um
modelo controlado pela difuséo induzida por gradiente de concentracdo. Portanto, em
funcdo dos valores de expoente do tempo e de energia de ativacdo obtidos para 0s acos
CMn e CMNCr, pode-se associar o segundo estagio de envelhecimento desses acos a
formacéo de carbonetos de transi¢do durante o revenimento da martensita na faixa de
temperatura entre 125°C e 185°C.

5.4.5. Influéncia da adicéo de cromo

Conforme se pode verificar nas tabelas V.7 e V.8 e nas figuras 5.46, 5.47, 5.50 e 5.51,
os valores dos parametros m e AH encontrados para ambos 0s agcos no primeiro e
segundo estdgios de envelhecimento ndo foram afetados pela adicdo de 0,36% de
cromo. Com relagéo a constante de velocidade, observam-se diferengas principalmente
para as temperaturas de 140°C e 170°C. Nesse caso, 0s acos com adi¢cdo de cromo

apresentaram maiores valores desse parametro. Como foi comentado anteriormente,
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acredita-se que as variacOes observadas estejam mais associadas as imprecisdes das

medidas do valor BH 5 do que propriamente com a adic¢do de 0,36% de cromo.

No que diz respeito a intensidade do efeito Bake Hardening, os acos CMn e CMnCr,
conforme foi comentado anteriormente, apresentaram praticamente 0 mesmo nivel de
endurecimento no primeiro estagio (32 MPa a 37 MPa para 0 aco CMn e 33 MPa a
37 MPa para 0 aco CMnCr), indicando que, para a condicdo de pré-deformacdo em
tracdo empregada (0,5%), a adigdo de 0,36% de cromo ndo resultou em redugdo
significativa do teor de carbono em solucdo solida a ponto de promover atraso ou
reducdo dos efeitos de envelhecimento associados a formacdo de atmosferas de Cottrell
e a formacdo de precipitados de transi¢do na ferrita. Com relacdo ao segundo estégio,
verifica-se que o aco com adicdo de cromo apresentou valores maximos de
Bake Hardening ligeiramente superiores aos do aco CMn, em torno de 26 MPa e
20 MPa, respectivamente, 0 que, pode estar associado a uma maior quantidade de

martensita no segundo constituinte do ago CMnCr.

5.4.6. Aspectos praticos relacionados ao envelhecimento

5.4.6.1. Valor Bake Hardening

Nas figuras 5.52 a 5.59 é mostrado o comportamento do valor BHg s nos dois estagios
de envelhecimento dos agos CMn e CMnCr para as diferentes temperaturas estudadas.
As curvas foram obtidas por meio do ajuste da equacdo 3.4, utilizando-se os valores de
BHo 5, max apresentados na tabela V.5 e V.6 e os pardmetros apresentados nas tabelas V.7
eV.8.
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Figura 5.52 — Variacdo do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos a¢os
CMn e CMnNCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper
para a temperatura de 50°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.53 — Variacao do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos agos
CMn e CMnCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper
para a temperatura de 75°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.54 — Variacdo do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos a¢os
CMn e CMNCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper

para a temperatura de 100°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.55 — Variacao do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos agos
CMn e CMnCr determinada por meio de ajuste da equagdo de Harper

para a temperatura de 125°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.56 — Variacdo do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos a¢os
CMn e CMNCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper

para a temperatura de 140°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.57 — Variacao do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos agos
CMn e CMnCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper

para a temperatura de 155°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.58 — Variacdo do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos a¢os
CMn e CMnCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper
para a temperatura de 170°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Figura 5.59 — Variagdo do valor BHg 5 para os dois estagios de envelhecimento dos a¢os
CMn e CMnCr determinada por meio de ajuste da equacdo de Harper
para a temperatura de 185°C. Tempo de envelhecimento em segundos.
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Para valores usuais de temperatura e tempo em que se realiza o tratamento de cura da
pintura na linha industrial (170°C, 20 min), verifica-se que os dois acos, pré-deformados
de 0,5% em tracdo, atendem ao valor minimo especificado pela industria
automobilistica (30 MPa). Com base nos resultados apresentados na figura 5.19,
observa-se que mesmo considerando-se uma pré-deformacdo de 2%, que é o valor
normalmente utilizado no ensaio de Bake Hardenability, os acos analisados também
atendem com certa folga o limite requerido. Percebe-se, ainda, na figura 5.58, que esse
nivel de aumento de resisténcia pode ser obtido apenas no primeiro estagio de
envelhecimento (~ 35 MPa para Int = 7,313) e que no segundo estagio € possivel, para
os valores de tempo e temperatura considerados, um aumento adicional maximo da
ordem de 10 MPa para 0 aco CMn e de 18 MPa para 0 aco CMnCr, o0 que néo

justificaria, do ponto de vista econdmico, a adi¢do de cromo.

Com relacdo aos efeitos do tempo e da temperatura de tratamento, verifica-se que o
aumento desses dois parametros, o que acarretaria reducdo de produtividade e aumento
de custos, ndo resultou em ganhos expressivos no valor Bake Hardening, ndo se

justificando, portanto, alteracdo em seus valores para a classe de acos estudada.

Com base nos resultados que foram apresentados na se¢do 5.4.4.2 e em funcéo do que
foi discutido na secdo 3.4.5, acredita-se que 0 aumento da quantidade de martensita, em
detrimento da bainita, seja a forma mais viavel de conferir maior nivel de

Bake Hardenability aos acos estudados.

5.4.6.2. Susceptibilidade ao envelhecimento natural

Nas tabelas V.9 e V.10 sdo apresentados os resultados da determinacdo do indice de

envelhecimento (Al), conforme procedimento descrito na secéo 3.2.2.
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Tabela V.9 — Resultados dos ensaios realizados para determinacdo do indice de
envelhecimento para 0 ago CMn. Tgy: Valor da tenséo de engenharia para
uma pré-deformacéo de 8% em tracdo. LE,: valor do limite de escoamento
inferior apds envelhecimento.

Corpo-de- | T, (MPa) | LE,(MPa) | Al (MPa)
prova
1 428 468 40
2 424 462 38
3 418 458 40
Média 423 463 39

Tabela V.10 — Resultados dos ensaios realizados para determinacdo do indice de
envelhecimento para o0 aco CMnNCr. Tgy: Valor da tenséo de engenharia
para uma pré-deformacdo de 8% em tracdo. LE;: valor do limite de
escoamento inferior apds envelhecimento.

Corpo-de- | Tg, (MPa) | LE, (MPa) | Al (MPa)
prova
1 469 507 38
2 471 507 36
3 466 494 28
Média 469 503 34

Nas figuras 5.60 e 5.61 sdo mostradas as curvas de tracdo dos corpos-de-prova
utilizados na determinag&o do parametro YP-EL. Conforme se observa, nenhum dos

acos avaliados apresentou patamar de escoamento ap0s o tratamento térmico a 100°C.
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Figura 5.60 — Resultados dos ensaios de tragdo para determinacdo do parametro YP-EL
para 0 aco CMn.
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Figura 5.61 — Resultados dos ensaios de tragdo para determinacdo do parametro YP-EL
para 0 agco CMnCr.
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Nas figuras 5.62 a 5.65 sdo apresentados os valores de LE, LR, ALt e e, medidos em
ensaio de tracdo em funcdo do tempo de envelhecimento natural por um periodo de seis
meses. Conforme é mostrado, ndo foram observadas, durante o periodo de avaliacao,
variacgoes significativas nos valores desses parametros que pudessem ser associadas ao
fendmeno de envelhecimento, lembrando que as amostras utilizadas ndo foram
submetidas a reducéo de encruamento ou a pré-deformacdo em tracdo. Na figura 5.66 €
apresentada, para efeito de informacdo, a variacdo da temperatura na cidade de Ipatinga

durante o periodo de avaliacéo da susceptibilidade ao envelhecimento natural.
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Figura 5.62 — Variagéo do limite de escoamento em funcéo do tempo de envelhecimento
a temperatura ambiente.
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Figura 5.63 — Variagéo do limite de resisténcia em funcéo do tempo de envelhecimento
a temperatura ambiente.
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Figura 5.64 — Variacdo do alongamento total em funcdo do tempo de envelhecimento a
temperatura ambiente.
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Figura 5.65 — Variacdo da deformacdo de Liders em funcdo do tempo de
envelhecimento a temperatura ambiente.
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Figura 5.66 — Variacdo da temperatura na cidade de Ipatinga durante o periodo de
avaliagdo da susceptibilidade ao envelhecimento natural. Dados
fornecidos pela area de meio ambiente e urbanismo da Usiminas. Valores
minimos determinados as 08:00 h e valores maximos determinados as
15:00 h.
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Comparando-se os resultados apresentados nas figuras 5.60 e 5.61 com os obtidos por
MURARI, LOBO e GUIMARAES“) ver secdo 3.2.2, e com base nos dados
apresentados nas figuras 5.62 a 5.65, pode-se concluir que, para as condic¢des avaliadas,

0s acos CMn e CMnNCr sdo praticamente ndo envelheciveis a temperatura ambiente.

Deve-se ressaltar que os valores medios de Al obtidos para os agcos CMn e CMnCr estdo
acima do valor estabelecido por TANIKAWA, HOSOYA e KOIKE“® como garantia de
resisténcia ao envelhecimento natural para acos Bake Hardenable convencionais. De
acordo com esses pesquisadores, os valores de Al ndo devem ser superiores a 30 MPa
para que se tenha garantia de resisténcia ao envelhecimento a temperatura ambiente pelo
menos por um periodo de 180 dias. Quando o Al é menor que 20 MPa, 0 ago €

considerado praticamente nao envelhecivel.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo conduzem as seguintes concluses:

Foi observado, para os dois agos analisados, um aumento maximo do valor
Bake Hardening para uma pré-deformacéo entre 0,5% e 1,0% em tracdo, 0 que esta
de acordo com outros resultados encontrados na literatura para acos
Bake Hardenable convencionais e também para acos multifasicos. Esse resultado foi
explicado em funcdo do ancoramento mais uniforme e efetivo das deslocacbes para

essa faixa de pré-deformacéo.

Em linhas gerais, 0s dois acos estudados apresentaram dois estagios de aumento do
valor BHp5 com o tempo de envelhecimento, o primeiro entre 50°C e 125°C (para
tempos inferiores a 72 min para 0 ago CMn e 211 min para 0 ago CMnCr) e o
segundo entre 125°C (para tempos superiores a 72 min para 0 aco CMn e 211 min
para 0 aco CMnCr) e 185°C.

Os resultados dos parametros cinéticos obtidos para o primeiro estagio de
envelhecimento nos dois acos estudados sugerem a interpretacdo do fenémeno
controlador do processo em termos de ancoramento das deslocagfes na ferrita
devido a formagdo de clusters e/ou carbonetos de transi¢do, como o carboneto &,
para 0 qual se espera, para um processo controlado pela difuséo induzida por um
gradiente de concentracdo, uma lei cinética descrita pela equacdo de Harper com o
expoente do tempo igual a ¥ e um valor da energia de ativacdo da ordem de
70 kd/mol.

A lei cinética, descrita pela equacdo de Harper com um expoente do tempo igual a %2
e valores de energia de ativagdo de 118 + 10 kJ/mol e 128 + 11 kJ/mol, para os agos
CMn e CMNnNCr, respectivamente, determinada para o segundo estagio de
envelhecimento, estd de acordo com a interpretacdo do fendmeno em termos de

precipitacdo de carbonetos de transicdo, carboneto ¢ (Fe,4C) e/ou carboneto
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n (Fe,C), durante o revenimento da martensita na faixa de temperatura entre 120°C
e 200°C.

Os valores de expoente do tempo e de energia de ativacdo encontrados para 0s acos
CMn e CMNCr no primeiro e segundo estagios de envelhecimento ndo apresentaram
diferencas significativas que possam ser atribuidas diretamente ao acréscimo de

cromo investigado, 0,36%.

Verificou-se, para as condi¢des analisadas, que os dois agos investigados séo

praticamente ndo envelheciveis a temperatura ambiente.
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CAPITULO 7: CONTRIBUICOES ORIGINAIS E RELEVANCIA
DOS RESULTADOS

Neste estudo foi feita a caracterizagdo dos estagios de envelhecimento de acos
Dual Phase de baixa resisténcia mecanica processados via recozimento continuo. Com
isso, foi possivel obter informacdes que contribuirdo para a otimizacdo do ganho de
resisténcia devido a cura da pintura e ajudardo a consolidar a participacdo dessa classe
de acos no setor automobilistico. Do ponto de vista académico, a determinacdo da lei
cinética e da energia de ativacdo possibilitou um avangco na identificacdo dos
mecanismos de envelhecimento de acos Dual Phase, em especial os de baixa resisténcia
mecanica submetidos a revenimento prévio, para os quais ainda ndo havia uma

descricdo da cinética de envelhecimento.
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CAPITULO 8: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se, como uma forma de contribuicdo para trabalhos futuros, o
aprimoramento/desenvolvimento de técnicas para caracterizagdo quantitativa de
microconstituintes em acos multifasicos, ressaltando-se que a literatura consultada é

pobre em detalhes sobre as técnicas de caracterizacdo quantitativa utilizadas.

Sugere-se o estudo, via dilatometria, do revenimento da martensita formada em acos
Dual Phase da classe de 250/450 MPa de resisténcia mecanica durante tratamento de
superenvelhecimento, tipico de linhas de recozimento continuo, visando a identificacdo
dos mecanismos envolvidos e sua influéncia numa posterior etapa de envelhecimento

durante a cura da pintura.

Recomenda-se a realizacdo de estudos, utilizando microscopia eletrénica de
transmissdo, de maneira a descrever de forma definitiva a evolucdo da densidade e
distribuicdo das deslocagdes com a pré-deformacdo, objetivando esclarecer o efeito
deste parametro no valor BH. Recomenda-se, ainda, a determinacao da variacdo do teor
de carbono com o tempo e a temperatura de envelhecimento, por atrito interno, bem
como a medida da energia de ativacdo por meio desta técnica, visando ao melhor
entendimento dos mecanismos envolvidos no primeiro estagio de envelhecimento de

acos Dual Phase, em especial daqueles submetidos a tratamento de revenimento prévio.

Recomenda-se, para o tipo de aco em questdo, o estudo de ciclos alternativos de
recozimento continuo, com énfase na etapa de encharque, visando otimizar a formacao

de martensita.

Sugere-se, também, a realizacdo de estudos visando a identificacdo dos efeitos das
fracbes dos constituintes martensita e bainita na intensidade do fendmeno de
envelhecimento apos deformacdo, assim como nos parametros cinéticos que controlam

o fendbmenao.
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Por fim, recomenda-se, para o tipo de ago em questdo, que a anélise da susceptibilidade
ao envelhecimento natural seja feita considerando-se também o parametro YP-EL e que
novos estudos sejam realizados, contemplando a aplicacdo de passe de encruamento,
visando relacionar a ocorréncia de envelhecimento natural com os parametros Al e YP-
EL para diferentes classes e graus de resisténcia de acos destinados a industria

automobilistica.
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Baixar livros de Literatura Infantil
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