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Resumo

O endurecimento causado pela precipitacac interfasica de carbonitretos foi avaliado por medidas de microdureza
feitas sobre graos de ferrita, investigados em seis acos microligados comerciais processados como tiras a quente. Os
limites de escoamento observados, que variaram entre 300 a 600 MPa, resultaram prindpalmente de diferencas
existentes na composicac quimica e na taxa de resfriamento anterior ac bobinamento. A parcela de endurecimento
atribuida & precipitacao interfasica pode ser pouco significativa nos agos microligados comn baixa resisténcia mas pode
atingir 100 MPa ou mais naqueles corn melhores propriedades mecinicas. Umn pico de micarodureza adicional, que seria
esperado para revelar a contribuicao dada pela predpitacao interfasica, foi encontrado em apenas dois dos acos que
apresentaram limite de escoarmento mais elevado. Tal comportamento pode sugerir que a precipitacao interfasica tenha
ocorrido em alguns graos de ferrita, mas ndo em todos. As observacoes por microscopia eletrdnica de transmissao que
se seguiram mostram que, em geral, as distribuicdes de carbonitretos sao efetivamente heterogéneas, nao somente entre
os graos de ferrita mas também dentro desses graos. Conseqlientemente, ¢ endurecimento causado pela precipitacac
interfasica mostrou ser bastante variavel e dificil de ser determinado estatisticamente.

Palavras-chaves: Acos microligados; Precipitacac interfasica; Microscopia eletrénica de transmissao.

Interphase Precipitation Hardening In Commercial Hot Strip Steels
Abstract

Hardening contributions from interphase precipitation were investigated by measuring the microhardness of
individual ferrite grains in six commerdal hot strip steels, with yield strength levels ranging from about 300 to more than
600 MPa as a result of different chernical compositions and cooling rates. Contributions from interphase precipitation
were found to be unimportant for the low-strength steels but could have reached 100 MPa or more in the higher-
strength steels. However, additional microhardness peaks that were expected to give quantitative estimates of the
strengthening contributions of interphase precipitation were found in only two of the higher-strength steels. It may be
significant that interphase precipitation completely covered some of the ferrite grains only in these steels. Further
transmission electron microscopy observations indicated that, in general, carbonitride distributions were not only
heterogeneous among ferrite grains, but also within the grains. As a consequence, the amount of interphase
precipitation strengthening in any given ferrite grain would be highly variable and difficult to be determined statistically.
Key-words: Microalloyed steels; Precipitation strengthening; Interphase precipitation; Transmission electron microscopy.

I INTRODUGCAO complexa interacio entre os mecanismos de endurecimento
atuantes, especialmente o refino de grao ferritico e a precipitacao

As propriedades mecnicas dos acgos  de carbonitretos. A formacio de particulas finas durante a
microligados comerdiais sdo resultantes de uma  transformacao da fase austenitica para a ferrita, também conhecida
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Tabela |. Composigio quimica e limite de escoamento (L.E.) dos agos microligados
investigados, expressos respectivamente em % em peso e MPa.

Ago c Mn Si Al Nb Ti v N L.E.
Nb- | 0,07 048 0,01 004 004 - - 0,009 310
Nb-2 009 066 020 003 0025 - - 0,006 419
NbTi-1 0,12 1,20 0,33 005 006 0,05 - 0,008 534
NbTi-2 0,11 .54 0,28 0,0l 0,04 0,11l - nd. 603
NbTi-3 0,09 0,91 030 005 002 007 - 0,006 646
NbTiV 0,14 1,38 025 007 0,04 004 003 0,008 599

como precipitacao interfasica, tem sido reconhecida como um dos
principais fenémenos metallrgicos responsaveis pelo endureci-
mento dos acos microligados laminados a quente.(D A literatura®?
tem reportado que foram observadas contribuicoes muito eleva-
das ao endurecimento por precipitacao em acos microligados ao
titdnio e nidbio, apés estes terem sido submetidos a tratamentos
isotérmicos. Em agos microligados processados sob condigoes
industriais, a contribuicio da predpitacao interfasica para o
aumento da resisténcia mecanica ainda nao foi bem estabelecida,
considerando que a presenca dos carbonitretos formados nao
ocorre em todos mas apenas em alguns graos ferriticos.t

No decorrer das Gltimas quatro décadas de pesquisas, a
presenca da precipitacao interfasica nos graos de ferrita tem sido
caracterizada por microscopia eletrénica de transmissac, uma
poderosa técnica de analise limitada pela sua dificuldade em gerar
resultados de significado estatistico. Entretante, em um trabalho
recente'® foi mostrado ser possivel assodar a ocorrénda da precipita-
cao interfasica com medidas de microdureza feitas em graos de
ferrita individuais.

No presente trabalho foram determinadas as distribuicoes
de freqliéncia de uma populacao de medidas de microdureza,
realizadas sobre graos ferriticos de diversos agos microligados comer-
cials, processados industrialmente como tiras a quente. O propdé-
sito dessas medicoes foi avaliar o endurecimento causado pela precipi-
tacio interfasica e qual a sua relacio com a composicao quimica

dos acos. Observacdes feitas por microscopia
eletrénica de transmissao foram realizadas com o
intuito de correlacionar a precipitacao interfasica
de carbonitretos com um pico de endurecimento
adicional, que foi notado para alguns dos agos
investigados.

2 MATERIAIS E METODOS

A Tabela | mostraa composicac quimica
e o limite de escoamento de seis diferentes tiras
a quente, selecionadas para a realizacao deste
estudo. Dois desses acos (Nb-2 e NbTi-3) foram
submetidos a um processamento industrial
diferente dos demais, no qual o resfriamento
anterior ac bobinamento foi mais intenso (taxa
de 20°C/s contra 10°C/s utilizada nas demais
tiras a quente).

Em relacao aos elementos microligantes
0s acos podern ser divididos emn trés grupos: no
caso dos acos Nb-1 e Nb-2 apenas o nidbio foi
utilizado, nidbio e titAnio foram acrescentados na
composicao dos acos NbTi-1, NbTi-2 e NbTi-3,
e nidbio, titdnio e vanadic foram empregados no
aco NbTiV. A temperatura de transformacao de
fase -0 deve ter sido afetada, considerando a
variacao dos teores de carbono e manganés e as
diferentes taxas de resfriamento utilizadas.

Apés cuidadosa preparacaoc de amostras
metalograficas, medidas de microdureza Vickers
foram tomadas individualmente dos graocs de
ferrita apds a aplicacio de uma carga de 5 gramas
padriao. Nessas condi¢des foram realizadas, no

Figura 1. Microestrutura de ferrita ¢ perita observada apds o bobinamente, revelada com nital 2%. Aumento de 450 vezes foi usade em todas as micrografias.
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Figura 2. Distribuicdes de freqiéncia das medidas de microdureza, determinadas a partir de ensaios realizados individualmente em grios de ferrita.

minimo, 200 medidas para cada aco, tornando
possivel a obtencac de uma distribuicao de
freqiiéncdia estatisticamente confiavel. Devido a
um comportamento peculiar da distribuicac de
microdureza do ago NbTi-3 foi também em-
pregada, apenas nesse material, a técnica de
nanoindentacao.® Nestes ensaios foi aplicada
uma carga de 2 gramas sobre cada grac. Os
resultados obtidos do diagrama carga-desloca-
mento de cada um dos 100 graos ferriticos
analisados confirmaram os dados originais de
microdureza aqui apresentados. A caracteri-
Zacao da microestrutura incluiu microscopia
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dtica para a determinacac do tamanho de grac da ferrita, e
microscopia eletrénica de transmissac foi empregada para a
identificacao da origem, distribuicao e do tamanho dos carbo-
nitretos observados em amostras de lamina fina.

3 RESULTADOS
3.1 Microestrutura

A andlise metalografica realizada mostrou que todos os agos
apresentaram uma microestrutura bastante similar, constituida

preponderantemente por extensivas regides de ferrita poligonal
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NbTi-2 NbTi-3

Figura 3. Micrografias em campo escuro mostrando a precipitagdo de carbonitretos formados na austenita. Aumento de 42.000 vezes.

interespacadas por uma pequena fracac volumétrica de perlita,
como mostrado na Figura |. A variacao do tamanho de grao da fer-
rita mostrou estar relacionado com a temperatura de trans-
formacao, cujo abaixamento nos acos Nb-2 e NbTi-3 se deu pela
maior taxa de resfriamento e que em NbTi- I, NbTi-2 e NbTiV foi
causado pela maior presenca de carbono e manganés.

3.2 Medidas de Microdureza

De acorde com estudos anteriores,® o efeito da
precipitacao interfasica revelaria um segundo pico de
endurecimento nas distribuicoes de microdureza. Entretanto, este
comportamento de “dois picos” foi somente observado em dois
dos acos microligados investigados, o NbTi-2 e o NbTiV, como
pode ser constatado na Figura 2.

Enquanto a distribuiciio de microdureza para o aco NbTi-|
tenha mostrade indicios da presenca de um segundo pico, os agos
microligados apenas com nidbio (Nb-1 & Nb-2) e o NbTi-3 exibiram
apenas um Gnico pico de microdureza. Comno sera discutido a seguir,
essa diferenca pode estar relacionada em parte corn a quantidade total

de microligante que foi adicionada e ao efeito da temperatura de

transformacao, mas acredita-se que este compor-
tamento possa ser causado, principalmente, pela
extrerma heterogeneidade apresentada pela preci-
pitacao interfasica - motivada por razoes que ainda
nao foram elucidadas durante o desenvolvimento
do presente trabalho.

3.3 Precipitacdo de Carbonitretos

A técnica de difracao de elétrons foi
empregada na identificacao da origem dos
carbonitretos, que foram localizados por micros-
copia eletrénica de transmissao. Detalhes do
procedimento utilizado paratal finalidade podem
ser achados na literatura.?.® Carbonitretos
formados durante a laminacao da austenita foram
encontrados em todos os agos, como mostram
os exemplos da Figura 3. Entretanto, diferencas
bastante significativas foram observadas com
relacao aos carbonitretos formados durante a
transformacao de fase 0.

NbTi-2

NbTiV

Figura 4. Exemplos de grios de ferrita onde a precipitacio interfasica ocorreu em toda a sua extenséo. Aumento de 50.000 vezes.
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Grandes dreas contendo predipitacao
interfasica foram observadas emn alguns dos graos
de ferrita e somente foram detectados nos agos
NbTi-2 e NbTiV, como mostrado na Figura 4.
Pode ser importante destacar que foram exata-
mente esses acos que apresentaram um evidente
comportamento de “dois picos” na distribuicao
das medidas de microdureza. Nos acos NbTi-1 e
NbTi-3, bem como em muitos graos dos acos
NbTi-2 e NbTiV, a precipitacac interfasica em
escala bem fina foi freqlientemente encontrada,
mas somente cobrindo uma area limitada de um
dado grao, como mostrade como exemplo nas
Figuras 5(a) e 5(b). No ago Nb-1, ao contrario,
um ndmero muito pequeno de graos (somente
dois de um total de 20 graos analisados)
apresentou pequenas areas com precipitacao
interfasica, mas nurna escala bern mais grosseira,
como pode ser visto na Figura 5(c).

A precipitagdo interfisica nao foi
encontrada no aco Nb-2, mesmo apds exten-
sivos trabalhos de observacao por microscopia
eletrénica de transmissao. Entretanto, é bastante
provavel que a pequena quantidade de micro-
ligante adicionado (apenas 0,025% Nb) possa ter
dificultado a identificacao dos carbonitretos
muito pequenos, cuja dispersac pode ter ocor-
rido irregularmente nos graos de ferrita.

4 DISCUSSAO
4.1 Mecanismos de Endurecimento

As relacées estrutura-propriedade
desenvolvidas por Pickering e co-autores(®)
consideram os efeitos do endurecimento por
solucao sdlida e por tamanho de grao sobre o
limite de escoamento de acos. A diferenca entre
os valores calculados, denominados doravante
por G, , & os resultados experimentais obtidos
pelos ensaios de tracao pode ser relacionada
quantitativamente com a presenca de mecanis-
mos de endurecimento adicionais, cuja grandeza
€ apresentada na Tabela 2.

Uma andlise adequada dos resultados
mostrados na Ultima coluna da Tabela 2 pode ser
facilitada pela citacao de trabalhos anteriores, os
quais caracterizaram outras fontes de endureci-
mento atuantes nas tiras a quente:®!%1% 3
precipitacdo de carbonitretos na austenita {(cuja
contribuicao é estimada em ser inferior a 100
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®) ©
Figura 5. Areas finas que mostram a precipitagio interfasica acorrendo apenas em

pequenas areas dentro de umn grio de ferrita. Ago NbTi-1 em (a), NbTi-3 em (b)
e Nb-1 em (¢). Aumento de 50.000 vezes.

MPa, mas esti presente na grande maioria dos graos de ferrita),
discordancias (promovern aurnento de até 50 MPa, dependendo da
temperatura de transformacao y—u), e predipitacao interfasica de
carbonitretos finos (contribuicoes locais de até 180 MPa tém sido
verificadas(!?). Revisitando a Tabela 2, pode-se notar que a
precipitacac interfasica deve ter colaborado com o endurecimento
dos acos NbTi-1, NbTi-2, NbTi-3 e NbTiV, enquanto este efeito
pode ser desprezado nos acos Nb-1 e Nb-2.

4.2 Quantidade dos Elementos Microligantes

Investigacdes prévias estabeleceram que uma parcela
aprediavel dos elementos microligantes adicionados esta presente,
apds o bobinamento, na forma de carbonitretos nucleados na
austenita durante a laminacao de acabamento das tiras a quente.
Uma clara evidéncia disso foi mostrada na Figura 3. Deste modo
pode-se argurnentar que, no caso dos acos Nb-1 e Nb-2 com uma
adicdo de microligantes muito pequena, a quantidade de elemen-
tos de micreliga que ainda permaneciam em solu¢ao na tem-
peratura de transformacao era, provavelmente, insuficiente para
promover a precipitacac interfasica em larga escala. Entretanto,
deve ser destacado que, durante o processamento industrial para
as tiras a quente, os carbonitretos formados na austenita bem
como os da predipitacao interfasica crescem durante o resfria-
mento lento da bobina. No momento da transformacao a maior
parte dos microligantes que ja estavam em solucac assim

Tabela 2. Endurecimente adicional causado pela precipitacic de carbonitretos e
pelas discordancias.

ago Tamanho de grio asp (MPa) Endurecimento

ferritico dmm adicional (MPa)
Nb-1 10,0 252 58
Nb-2 4.9 340 79
NbTi- | 50 367 167
NbTi-2 42 393 210
NbTi-3 3,7 395 251
NbBTiV 38 402 198
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permanece, surginde a oportunidade da nucdeacdo de novas
particulas de carbonitretos nainterface e paralelamente de ocorrer
o crescimento das particulas ja existentes, originadas na austenita.

A ausénda de um segundo pico de dureza verificada nos
acos Nb-1 e Nb-2, assim como no ago NbTi-3, nao poderia ser
justificada exclusivamente pela menor adicao de microligantes mas,
também, por um menor potencial de endurecimentc da
precipitacac interfasica. Dois fatos experimentais tornam possivel
a explicacao de tais reducoes no potencial de endurecimento: (a)
uma distribuicao de carbonitretos mais grosseiros, formados na
transformacao ocorrida em temperaturas mais elevadas, como
mostrado na Figura 5(c) para o ago Nb-I; (b) precipitacac
interfasica com distribuicac nao uniforme foi
heterogeneamente naoc apenas entre graos ferriticos mas também
dentro de um mesmo grao, como foi mostrado nas Figuras 5(a) e
5(b) para os acos NbTi-| e NbTi-3, respectivamente.

encontrada

4.3 Temperatura de Transformacio -

Tanto o espacamento entre camadas sucessivas de
precipitados quanto o tamanho das particulas formadas na
precipitacdo interfasica tornam-se menores com a diminui¢ao da
temperatura de transformaciao.(!3 Entretanto, ¢ modelo de
Orowan-Ashby, que descreve o endurecimento por precipitacao
nos agos microligados, estabelece que € a fracac volumétrica, mais
do que o tamanho das particulas, o pardmetro que controla a
quantidade de endurecimento.{!?) Assim, a precipitacao interfasica
nao tao fina mas com grande fracio volumétrica, que seria formada
em temperaturas mais elevadas, poderia gerar um nivel de
endurecimento mais elevado, se comparade com uma pequena
fracao volumétrica de carbonitretos mais finos, que seriam forma-
dos em menores temperaturas de transformacao.

4.4 Distribuicao da Precipitacao Interfasica

Baseado nos resultados apresentados, acredita-se que o
entendimento do papel da precipitacao interfasica como um
mecanismo de endurecimento dos acos microligados recai sobre
uma explicacao adequada da sua distribuicao nao ser uniforme. Em
termos gerais, a precipitacao interfasica pode ser representada por
uma reacao eutetéide a qual, nos acos ligados, pode tomar o lugar
da reacao perlitica dos agos-carbono.(® Assim, durante a
transformacao, a primeira parte de um novo grao ferritico poderia
ser “pré-eutetdide” sem precipitacao interfasica, enquanto a parte
final do mesmo grao poderia ser formada por uma reacao eute-
tdide que induiria a predipitacao interfasica. Entretanto, desde que
apenas os atomos de carbono tém que difundir para separar a
ferrita pré-eutetdide da perlita nos acos-carbono, os atomos
substitucionais dos microligantes devern também difundir para
separar as regides com e sein precipitacio interfisica nos agos
microligados. Este processo, denominado “particac” (partitioning),
torna-se indubitavelmente mais dificil A medida que a temperatura
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de transformacao diminui. Nesse aspecto, as
micrografias mostradas na Figura 5 sao exemplos
convincentes que um dado graoe ferritico nao se
divide simplesmente e uma regiao inidial isenta
de particulas e uma outra regiao com precipi-
tacao interfasica formada mais tardiamente.

Assim sendo, € muito provavel que as
distribuicoes nao uniformes de carbonitretos,
formadas pela predpitacao interfasica, sejam
efetivamente controladas mais por fatores
cinéticos do que termodindmicos. Como exem-
plo, o decréscimo da taxa de crescimento da
ferrita tem sido sugerido como a origem da mudan-
ca da ferrita pré-eutetéide inicialmente isenta de
precipitacao para a formacao da ferrita acom-
panhada pela predpitacac de carbonitretos em
fileiras, observada nos UGltimos estagios da
transformacio isotérmica.('® Diversos modelos
foram desenvolvidos no passado para descrever a
cinética de reacao da precipitacao interfasica,(1®)
rmas nenhum deles considerou a possibilidade de
existir barreiras locais as quais, por impedirem a
precipitacao, poderiam ser responsabilizadas pela
distribuicac nac uniforme dos carbonitretos. Em
principio esses modelos podem ser divididos em
dois grupos,(!® de acordo com o mecanismo de
transformacao que foi assumido.

No primeiro grupe dos modelos de
precipitacac interfasica, a interface 0. suposta-
mente se movimenta pelo mecanismo de
“degraus” (ledge mechanism),(".'® com os
carbonitretos precipitando ao longo da interface
de baixa energia e mobilidade, por vezes
coerente mas sempre temporariamente imével.
Neste caso, a presenca ou auséncia da precipi-
tacao interfasica em uma dada regiao poderia ser
determinada pela orientacio cristalografica da
interface, que pode variar dependendo da
direcao do crescimento da ferrita localmente.
No segundo grupo, a taxa de transformacio
supostamente € contrelada por um mecanismo
de difusao.('®!% Assim, o enriquedmento de
carbono em torno da interface y—0. em movi-
mento bem como a segregacaoc de elementos de
microliga nessa regiao foi considerada capaz de
retardar a movimentacao da interface de trans-
formacao, até que a precipitagac pudesse ocor-
rer. Neste caso, a precipitacao interfasica deveria
depender da composicao quimica local, com
particular énfase sobre o estado local da segre-
gacao que pode ter sido herdada do proces-
samento termomecinico da austenita. Qualquer
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que sejam os mecanismos de transformacio e
precipitacao envolvidos, um controle mais eficaz
do endurecimento causado pelos carbonitretos
pode depender da descoberta da natureza de
tais barreiras locais, as quais permitem que a
precipitacac interfasica tenha ocorrido em certas
regioes mas nao em outras.

5 CONCLUSOES

A utilizacao de medidas de microdureza
feitas individualmente em graos de ferrita, com o
propésito de avaliar o efeito da precipitacao
interfasica sobre a resisténcia mecinica de tiras a
quente comerciais, aparenta ser mais complicada
que antecipado previamente. A presente inves-
tigacao permite formular as seguintes condusées:
* Das seis tiras a quente comerciais analisadas,
apenas duas apresentaram clara evidéncia de
um segundo pico de dureza.
* A predpitacao interfasica mostrou ser
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