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RESUMO

A cinética de envelhecimento apds deformacao em agos acalmados ao aluminio
de baixo teor de carbono foi estudada por meio de ensaios de tragdo, com o objetivo de
verificar a eficacia da adi¢ao de Mn na resisténcia ao envelhecimento. Foram analisadas
seis composi¢des quimicas de acos produzidos em escala industrial, diferenciadas
principalmente pelos teores de Mn (0,14% e 0,30%) e B (0,0001% a 0,0017). Apos a
etapa de recozimento continuo, os agos foram pré deformados a 2% em tracdo e
envelhecidos no intervalo de temperatura de 25°C a 44°C, para tempos variando entre
20 e 11520 min. Os parametros cinéticos foram determinados a partir da variagdo do
valor Bake Hardening com o tempo e a temperatura de envelhecimento para a pré-
deformacdao citada. Os acos estudados apresentaram apenas um estagio de
envelhecimento, e as variacdes no valor Bake Hardening indicaram, para este inico
estagio de envelhecimento, um processo controlado pelo ancoramento das deslocacgdes
na ferrita, por elementos intersticiais em coexisténcia com finos precipitados. A energia
de ativacao aparente foi determinada entre 34 ¢ 57 kJ/mol, e o expoente do tempo entre
0,2 e 0,3, obedecendo a lei cinética descrita pela equagdo de Harper. Em relagdo a
intensidade do efeito Bake Hardening, o ago com maior teor de Mn apresentou maior
resisténcia ao envelhecimento em todos os testes performados, indicando que, para as
condi¢gdes de processo empregadas, a adicdo de Mn resultou em reducao do teor de
carbono em solugdo sdlida, principalmente pela condi¢do de estabilizagdo de carbonetos
em sitios de MnS. Esta constatagdo foi possivel pela observacdo em microscopia
eletronica de varredura e Optica destes precipitados, estimando-se as suas fragdes
volumétricas e seus tamanhos médios. Tais estimativas se apresentaram em
concordancia com os resultados da simulagdo termodinamica no equilibrio, que indicou

a maior estabilidade do precipitado MnS e da cementita nos agos com maior %Mn.

Palavras chave: cinética, envelhecimento, Mn, agos acalmados ao aluminio, carboneto.



ABSTRACT

The kinetics of aging after strain in low carbon aluminum killed steels was studied by
means of tensile tests, with the objective of verifying the effectiveness of the Mn
addition on aging resistance. Six chemical compositions were analyzed, produced on
industrial scale, differentiated mainly by the levels of Mn (0.14% and 0.30%). After the
continuous annealing step, the steels were pre-deformed in traction and aged in the
temperature range of 25°C to 44°C, for times varying between 20 and 11520 min. The
kinetic parameters were determined from the variation of the Bake Hardening value
with time and temperature aging, for a pre-strain of 2% in traction. The steels studied
presented only one aging stage. The variations in the Bake Hardening value indicated
for this single aging stage, a process controlled by the anchoring of the dislocations in
the ferrite, by interstitial elements and fine precipitates. The apparent activation energy
was calculated, between 34 and 57 kJ/mol, obeying the kinetics law described by
Harper equation with a time exponent between 0,2 to 0,3. Regarding the intensity of the
Bake Hardening effect, the steel with a higher Mn content showed greater aging
resistance in all tests performed, indicating that, for the conditions employed, the
addition of Mn resulted in a reduction of the carbon content in solid solution, mainly
due to the condition of carbide stabilization at MnS sites. This finding was possible by
observing scanning electron and optics microscopy of the precipitates mentioned, from
the estimates of their volumetric fractions and average sizes. Such estimates were in
agreement with the results of the equilibrium thermodynamic simulation, which
indicated the greater stability of the MnS precipitates and cementite in steels with higher

% Mn.

Keywords: kinetics, aging, Mn, aluminum-calmed steels, carbide.
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1. INTRODUCAO

O fendémeno de envelhecimento do ago € caracterizado por alteracdes em suas
propriedades mecanicas mediante variagdes de tempo e temperatura. Isto porque, a
interagdo de deslocacdes modveis na rede cristalina com atomos de soluto intersticiais
durante ou apos a deformacdo plastica, caracteriza o fendmeno do envelhecimento, que
pode ser dindmico quando ocorre simultanecamente com a deformagdo, ou estatico,
quando ocorre apds a deformacgao.

O envelhecimento por deformacdo pode ser prejudicial ou benéfico ao aco,
dependendo da sua aplicagdo e da intensidade do fendmeno. O envelhecimento estatico
intenso pode resultar em fragilizagdo ou at¢ mesmo na falha em servigo. Entretanto, se
ocorrer de forma controlada, apresenta-se como importante recurso para se incrementar
a resisténcia mecanica quando a aplicacdo exige este quesito.

Os primeiros estudos relativos ao fendomeno de envelhecimento nos acos
surgiram ainda no século XIX. No entanto, uma teoria que explicasse razoavelmente o
fendmeno so6 surgiu no final de década de 1940, a partir dos importantes estudos
realizados pelo fisico inglés Alan Howard CottrellV. Sé entio os mecanismos
envolvidos nas alteracdes das propriedades dos materiais puderam ser melhor
entendidos, tornando possivel a determinacdo de praticas operacionais no sentido de
minimiza-lo ou mesmo evita-lo. As varias experiéncias que se seguiram mostraram que,
se por um lado a fragilizagdo era um efeito indesejavel, por outro a perda de ductilidade
era acompanhada de um aumento na resisténcia mecanica e, se utilizado de forma
planejada, o envelhecimento por deformagao poderia ser uma opg¢ao eficaz e econdomica
para o aumento da resisténcia dos metais. Um exemplo disto € a aplicacao de acgos de
baixo teor de carbono na industria automobilistica desde a década de 1980, que tem
como caracteristica serem ducteis e facilmente conforméveis durante o processamento,
e que ap6s o tratamento a 180°C durante 20 minutos para a secagem da pintura, a sua
resisténcia mecanica ¢ aumentada devido ao fendmeno de envelhecimento por
deformacao, que ocorre durante o citado tratamento.

Novas praticas foram descobertas a partir da década de 1980 para se atenuar o
envelhecimento, como a adi¢do de boro para promover a estabilizacdo de nitrogénio em
solucdo solida e a adigdo de manganés, que em solucdo solida na ferrita ou combinado
com enxofre torna-se um importante nucleador de carbonetos, diminuindo o teor de

carbono em solug¢do solida e promovendo o retardamento do envelhecimento.
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Os acos com adicdo de boro sdo largamente produzidos para a aplicagdo no
segmento da linha branca, principalmente em gabinetes de refrigeradores. Isto porque, o
elemento B atua como estabilizador de nitrogénio em solugdo solida, atenuando o
fenomeno de envelhecimento. Neste caso, tal fendmeno seria indesejavel por causa das
ocorréncias de defeitos superficiais e pela elevagao do limite de escoamento.

Por outro lado, sabe-se que a presenca de B oferece risco de fraturas
intergranulares com alocagdo deste elemento nos contornos de grao, mais precisamente
durante o processo da soldagem no momento da témpera. Este fato pode resultar em
perdas de produtividade das linhas de producao, por motivos de retrabalho no processo
de soldagem e até mesmo ocasionar paradas por ruptura do cordao de solda. Além dos
desconfortos operacionais citados, a adicdo de B onera o custo de produgdo, o que
fomentou a busca por alternativas de fabricacdo de acos com a mesma eficiéncia dos
acos com adi¢do de boro. Assim sendo, diversos estudos indicaram a eficacia do
elemento Mn no controle do envelhecimento, fato que estimulou o presente trabalho por
meio da execucao de testes com agos ligeiramente enriquecidos com este elemento, para
atender de forma similar aos agos ao B as exigéncias do segmento de linha branca, bem
como mitigar as perdas de produtividade, diminuindo desta forma o custo de producao.
Para a substituir os acos com adicdo de B pelos agos enriquecidos com Mn sem
comprometer a estabilidade no atendimento a demanda dos clientes, tornou-se
necessario aprofundar o conhecimento dos mecanismos do envelhecimento a partir das
adi¢des de Mn nestes agos, um dos objetivos do presente trabalho.

Para se constatar a influéncia de um determinado elemento quimico ou de um
parametro de processo no envelhecimento do ago, a cinética de envelhecimento possui
consideravel aplicabilidade. Dentre os principais trabalhos que utilizaram a técnica para
descrever o envelhecimento de acos produzidos em linhas continuas de recozimento,
importantes informagdes foram disponibilizadas com o uso da escala piloto, como a
caracterizacdo detalhada dos estagios de envelhecimento e a otimizagdo do ganho de
resisténcia mecanica conforme a aplicagdo dos acos estudados. No entanto, ainda existe
a necessidade de se investigar os efeitos das adi¢des de determinados elementos de liga
substitucionais na cinética de envelhecimento, como por exemplo, o Mn, utilizando-se a
escala industrial, nas condigdes de tempo e temperatura que retratam a realidade
logistica entre fornecedores e clientes, na qual o envelhecimento pode acontecer a
temperaturas proximas a ambiente e em tempos dilatados, como por exemplo, seis

meses a um ano.
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Assim sendo, no ponto de vista académico e tecnoldgico, o conhecimento
cientifico dos efeitos diretos da adi¢cdo deste elemento no envelhecimento, a partir da
determinagdo de uma lei cinética aplicada a realidade da escala industrial tornou-se
relevante. Além disso, com a realizagdo do presente trabalho, foi desenvolvida mais
uma técnica para o controle do envelhecimento em acgos acalmados ao aluminio,
processados em escala industrial com a utilizagdo de linhas continuas de recozimento.
Esta técnica, com base nas adigdes de Mn, resultou em oportunidade de ganho
econdmico em relagdo ao uso do elemento boro, a partir dos ganhos de produtividade e

reducdo expressiva das paradas das linhas continuas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar a cinética de envelhecimento dos agos acalmados ao Al, a partir de
diferentes teores de Mn, em condig¢des totalmente condizentes com a rotina da produgdo

em escala industrial, em termos das variaveis tempo e temperatura.

2.2 Objetivos especificos

Realizar analise a comparativa entre propriedades mecénicas e microestruturas
dos agos com diferentes teores de manganés, e as possiveis relacdes destas
caracteristicas com o fenomeno de envelhecimento.

Realizar andlise comparativa em relagdo a resisténcia ao envelhecimento natural
e acelerado, entre acos enriquecidos com diferentes teores de manganés.

Relacionar o tamanho, a morfologia e as fragdes volumétricas de carbonetos e do
precipitado MnS com o fendmeno de envelhecimento, por meio das andlises de imagens
em microscopio Optico e eletronico de varredura.

Estudar os mecanismos da estabilizacdo da cementita mediante as adigdes de
Mn, por meio da andlise comparativa entre tamanhos médios dos precipitados,
relacionando este fendmeno com a interacao entre os elementos C e Mn.

Avaliar o efeito da pré deformagdo no envelhecimento dos acos acalmados ao
Al

Simular a formacdo de fases no equilibrio utilizando-se a termodindmica
computacional, visando os elementos Fe, Mn, C, N, Al e S.

Determinar as energias de ativagdo e os expoentes do tempo conforme a lei da
cinética de envelhecimento descrita pelas equacdes de Harper, para agos acalmados ao
Al enriquecidos com Mn produzidos em escala industrial, em linha de recozimento
continua de galvanizag¢ao por imersao a quente.

Avaliar, por meio de ensaios de dureza, a susceptibilidade ao envelhecimento
natural de trés grupos de agos, dos quais em dois foi utilizada a técnica da adi¢do de

boro para o controle de envelhecimento, e em um, a adicdo de manganés.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Envelhecimento Apos Deformacgio

O envelhecimento por deformacao ¢ definido como um conjunto de mudangas
que ocorrem nas propriedades mecanicas de um metal durante ou apés a deformagao
plastica, e a intensidade do fendmeno varia com o tempo e a temperatura. Quando as
mudancas de propriedades ocorrem durante a deformacdo pléstica, o processo ¢
chamado de envelhecimento dindmico. Quando elas ocorrem apds a deformacao
plastica, o processo ¢ chamado de envelhecimento apds deformacio®.

A maneira mais comum de se avaliar as mudangas de propriedades mecanicas
que ocorrem devido ao envelhecimento apds deformagdo ¢ por meio de ensaio de
tragio®. Convencionalmente, um corpo-de-prova ¢ deformado até certa quantidade de
deformacdo além do patamar de escoamento (deformacdo de Liiders), descarregado,
envelhecido a uma temperatura constante por um determinado tempo e depois ensaiado
até a ruptura, conforme Figura 3.1, onde ALE = variagdo no limite de escoamento devida
ao envelhecimento, e L = deformacao de Liiders ap6s o envelhecimento, ALR = variacao
no limite de resisténcia devida ao envelhecimento, AALt = varia¢do no alongamento
total devida ao envelhecimento, e, = patamar de escoamento definido apods
envelhecimento®.

O aumento na tensdo de escoamento e o retorno do patamar de escoamento
constituem a evidéncia mais consistente de envelhecimento apos deformagdo. Pode
haver também um aumento do limite de resisténcia e um decréscimo no alongamento

total, mas isso ocorre normalmente nos estagios mais avangados do envelhecimento.
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Figura 3.1 — Efeitos do envelhecimento apds deformagdo na curva de tragdo

de um aco baixo C?.

O modelo classico proposto por Cottrell e Bilby" para explicar o fendmeno de
envelhecimento baseia-se, essencialmente, no alivio das tensdes elasticas gerado pela
presenca de solutos no campo das deslocagdes. Em condi¢des cinéticas favoraveis, os
atomos de soluto sob esse gradiente de potencial eldstico difundem para as deslocagdes
formando as “atmosferas de Cottrell”. O decréscimo da energia resultante da
associacdo deslocacdo-soluto acarreta um acréscimo na tensdo para mover as
deslocacdes, o que aumenta a resisténcia do cristal. No caso do ago, os elementos
intersticiais carbono e nitrogénio sao os responsaveis pelas manifestacoes do
envelhecimentoV.

A velocidade de movimentagdo dos atomos de soluto para as deslocagdes ¢
caracterizada pelo coeficiente de difusdo do soluto®®. Em elevadas temperaturas, as
velocidades de difusdo sdo elevadas e os atomos de soluto concentram-se rapidamente
em torno das deslocacdes. Se os atomos de soluto se atraem mutuamente, pode-se
iniciar a precipitagdo de uma segunda fase cristalina nas proximidades das deslocagdes.
O fluxo de atomos de soluto pode continuar até que a concentracao de soluto no cristal
seja reduzida ao minimo (diminua até o ponto em que haja equilibrio com a nova fase

formada).
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3.2 O Efeito da Temperatura e do Tempo

O ntmero de atomos de uma atmosfera de Cottrell depende da temperatura.
Aumentando-se a temperatura, os atomos de soluto se separam das deslocagdes, o que
aumenta a entropia do cristal. Entdo, com o aumento da temperatura, diminui-se a
concentragdo de soluto em torno das deslocagdes 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 deslocacdo em aresta, a tensdo de compressdo existente tende a
diminuir a concentragdo de 4tomos de carbono e nitrogénio abaixo do valor médio do
material. Ao mesmo tempo, a tensdo de tragdo abaixo da deslocagdo atrai esses atomos
intersticiais. Portanto, a atmosfera em torno de uma deslocacdo em aresta apresenta
maior concentragao de intersticiais abaixo do plano extra do que acima dele. Quando
essas deslocacdes se movimentam, suas atmosferas tendem a acompanha-las. O
movimento de uma deslocagdo, no sentido de se afastar de sua atmosfera, cria uma
tensao efetiva sobre os atomos de soluto, que os atrai para a distribui¢do de equilibrio.
A movimentagdo somente pode ocorrer por saltos termicamente ativados dos atomos,
de um intersticio para outro. Como resultado, a atmosfera tende a ficar para tras da
deslocagdo. Ao mesmo tempo, a distribuicdo dos adtomos na atmosfera também se
altera, pois a estrutura da atmosfera ¢ influenciada por alguns fatores adicionais. O
mais importante ¢ que o movimento da deslocacdo pelo cristal tende a atrair para a
atmosfera 4tomos adicionais de soluto. Ao mesmo tempo, um nimero correspondente
de atomos de soluto deve deixar a atmosfera, no sentido oposto ao do movimento.
Nesse processo, pode-se considerar que o movimento da deslocagdo pelo cristal tende a
realinhar os dtomos de soluto, situados logo acima do seu plano de escorregamento,
para posi¢des abaixo do plano. A atmosfera associada a uma deslocacio em
movimento ¢ entdo um conceito dindmico, mas sua existéncia tem grande influéncia
sobre a movimenta¢ao da deslocagdo. A interacdo entre atomos de soluto da atmosfera
e a deslocacao torna mais dificil a sua movimentac¢ao; um acréscimo na tensao aplicada
deve ocorrer para que a deslocagdao se mova. A tensao de arraste, devida a atmosfera da
deslocagdo, ¢ entdo uma das componentes importantes da tensdo de deformagdo
plastica de um metal®.

O limite de escoamento definido, que reaparece com o envelhecimento apos

deformacao conforme Figura 3.1, estd também associado a formagao de atmosferas de
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atomos de soluto em torno das deslocagdes. As fontes de deslocagdes, que eram ativas
no processo de deformagdo pouco antes do corpo-de-prova ser descarregado, sdo
ancoradas em consequéncia do processo de envelhecimento. Como os d4tomos de soluto
devem difundir-se no reticulado para se acumularem em torno das deslocagdes, o
reaparecimento do limite de escoamento definido € uma funcao do tempo. Ele depende
também da temperatura, pois o coeficiente de difusdo do atomo de soluto aumenta com
o aumento desse parametro. Quanto mais elevada a temperatura, mais rapidamente o
limite de escoamento definido reaparecera. Ele nao ¢ observado em ferro e acos
ensaiados a temperaturas elevadas (acima de aproximadamente 400°C), o que ¢
explicado pela tendéncia de diluicdo das atmosferas das deslocagdes com o aumento da
temperatura®.

A Figura 3.2 ilustra de maneira simultdnea as influéncias do tempo e da
temperatura em um ago de ultra baixo teor de C®. Nota-se que o envelhecimento se
intensifica com o aumento das duas varidveis, e que ocorre em dois estagios distintos:
o primeiro, relacionado com o ancoramento das deslocacdes, descrito por Cottrell, o
segundo, descrito pelo mesmo ancoramento, promovido por atomos de soluto advindos

da dissolucdo de carbonetos®.

5% de pré-deformacio

1E0 1E1 1E2 1E3 1E4 1ES

Indice de Envelhecimento (MPa)

Tempo de envelhecimento (minutos)

Figura 3.2 — Efeitos do tempo e da temperatura no envelhecimento apos

deformacao de um aco baixo C©.
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3.3 O Efeito da Composi¢ao Quimica

Duas classes de elementos podem ser distinguidas em conexdo com o0
envelhecimento por deformagdo”"®. A primeira delas ¢é a classe dos intersticiais (C e N)
que sao os responsaveis diretos pelo envelhecimento. Estes elementos sdo tdo mais
efetivos em causar envelhecimento quanto maior sua solubilidade na ferrita, maior sua
difusividade e maior severidade no bloqueio as deslocagdes. A segunda classe, a dos
substitucionais, pertencem aqueles elementos que podem afetar o processo por alterar a

concentragio ou mobilidade dos 4tomos intersticiais que causam o envelhecimento®.

3.3.1 Intersticiais Carbono e Nitrogénio

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram a solubilidade e o coeficiente de difusdo destes
elementos na ferrita. A Figura 3.3 apresenta o equilibrio entre C ¢ N com seus
respectivos precipitados. FeisN2 ¢ um composto metaestavel obtido por t€émpera a baixa
temperatura das ligas ferro-nitrogénio(”.

Em temperaturas elevadas ele se decompode para formar FesN mais estavel que
o FeigN2. Ambos sdo altamente metaestaveis com respeito ao nitrogénio gasoso a
pressdo de 1 atmosfera, mas o FesN nio se decompode a uma velocidade apreciavel, de
maneira que o equilibrio na faixa de temperatura de interesse pode ser negligenciado.
O composto de equilibrio nas ligas ferro-carbono ¢ a cementita (Fe3C), bem mais
estavel que FesN, que influencia decisivamente na diferenca de comportamento entre

carbono e nitrogénio frente ao envelhecimento por deformacao.
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Figura 3.3 - Solubilidade do carbono e nitrogénio na ferrita'”.

Pela Figura 3.3 pode ser visto que quantidades de nitrogénio em solugdo so6lida
superiores aqueles teores normalmente encontrados nos acos (0,002 a 0,01%) sé sdo
obtidos no resfriamento em temperaturas entre 1500 e 300°C. Abaixo dessa
temperatura a mobilidade do nitrogénio ¢ restrita e ¢ provavel que uma parte do
nitrogénio fique retida em solucdo so6lida supersaturada. A solubilidade, extrapolada no
diagrama para a temperatura ambiente, é algo em torno de 10 a 10~ % em peso, mas é
pouco provavel que esta concentracdo de equilibrio seja aproximada, mesmo em

resfriamento muito lento.
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Figura 3.4 - Coeficiente de difusdo do nitrogénio (DN) e do carbono (DC) na

ferrita”.

Conforme pode ser notado na Figura 3.4, a difusividade dos elementos C e N ¢
bastante semelhante e, sob este ponto de vista, ambos devem ter efeitos similares no
envelhecimento por deformagao a partir do aumento da temperatura.

Desde que ¢ pouco provavel que o nitrogénio se precipite livremente mesmo
em resfriamento lento, e o fato de poder se redissolver apds trabalho a frio, sugere que
o efeito desse elemento em causar envelhecimento por deformagao ndo deva ser muito
dependente do tratamento térmico anterior!”, o mesmo ndo acontecendo com o
carbono. A maior estabilidade do Fe3;C em relagdo ao FesN torna o envelhecimento
pelo carbono redissolvido das particulas de cementita pouco intenso, € 0 mesmo sé €
efetivo quando o carbono ¢ deixado em solugdo por témpera ou por resfriamento lento,
na auséncia de nucleos para a ocorréncia de precipitagdo, mostrando assim a influéncia
desse elemento no envelhecimento a partir do tratamento térmico anterior.

Conforme estudos de Baird”, teores de nitrogénio em torno de 0,0001%
produzem envelhecimento detectdvel e entre 0,001 e 0,002% produzem
envelhecimento severo. Valores acima destes, tém efeito adicional desprezivel.

Conforme Figura 3.5, estes teores sdo também confirmados para o carbono, e a anélise
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da Figura 3.3 mostra que, em condi¢des de equilibrio, a solubilidade do carbono cai
abaixo daqueles valores estipulados como suficientes para causar envelhecimento a

temperaturas abaixo de 200°C.
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Figura 3.5 - Efeito do (a) teor de nitrogénio em solucado (b) teor de carbono em
solucao na mudanca do limite de escoamento, AY, a partir de

pré-deformagdes!”.

Apesar do envelhecimento pelo carbono ser considerado efetivo levando-se em
conta o diagrama de equilibrio em temperaturas iguais ou maiores que 200°C, a regra
geral mais comumente aceita ¢ que para temperaturas inferiores a 100°C o
envelhecimento ¢ devido quase que exclusivamente ao nitrogénio e que, para
temperaturas superiores a 100°C, este ¢ devido ao carbono. Esta afirmacdo se baseia no
fato de que se o resfriamento for conduzido de maneira lenta e na auséncia de nucleos
para a precipitacdo, uma maior quantidade de carbono pode ficar retida em solucao

solida supersaturada e, mesmo havendo alguma precipitagdo, o precipitado
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denominado carboneto & pode redissolver para produzir envelhecimento por
deformacao.

A quantidade de carbono em solugdo soélida intersticial ¢ também fortemente
afetada pela temperatura de recozimento e pelos teores totais de carbono e

nitrogénio' 2. A Figura 3.6 mostra os resultados de amostras recozidas a 720°C.

~0,023
0,004 —

0,002 —

Carbono em 5S (%)

[ I I
0,02 004 0,06

Carbono total (%)

W

Figura 3.6 - Relacao entre carbono total e carbono em solucao so6lida

intersticial ).

O maximo da curva ¢ obtido para um teor de carbono total em torno de 0,02%,
que ¢ o teor onde a microestrutura ainda ¢ inteiramente ferritica na temperatura de
tratamento. Isso significa dizer que o teor de carbono em solucdo sélida intersticial a
temperatura ambiente, ¢ funcdo do teor de carbono em solugdo na temperatura de
tratamento e da quantidade de cementita presente, que por sua vez ¢ fungdo do teor de
carbono total do ago. Se o teor de carbono total ¢ aumentado mantendo-se a mesma
temperatura de tratamento, a presenca de cementita ird funcionar como nucleos para a
precipitagdo do carbono durante o resfriamento, o que diminui a quantidade de carbono
em solucdo soélida intersticial a temperatura ambiente. A presenca de nitrogénio em
solucdo solida também eleva a quantidade de carbono em solucdo solida,
possivelmente pelo fato do nitrogénio, ao ocupar sitios intersticiais, dificultar a difusao
do carbonoV.

Os efeitos da quantidade de elementos em solugdo soélida intersticial no
envelhecimento podem ser evidenciados por ensaios de fric¢do internal!>!*!15 ensaios

de resistividade elétrical®!% e pela diferenca de potencial termoelétrico!!*!7-18:19),
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Nos agos, os intersticios entre os atomos de ferro nas diregoes <100> se
expandem ou contraem, conforme a tensdo aplicada®. Em um sistema submetido a
vibragdo, o campo de tensdes se altera durante cada ciclo, e assim, um determinado
intersticio primeiramente dilata-se e a seguir contrai-se, durante cada ciclo. Espera-se
que intersticios adjacentes, situados em diferentes direcoes <100> se deformem da
mesma maneira, mas de maneira defasada em relagdo a primeira série de intersticios.
Desta forma, 4tomos de carbono arranjam-se de acordo com a deformagdo, migrando
dos intersticios contraidos para os dilatados®. Tal movimentacdo atémica induzida
pela tensao ¢ acompanhada por uma perda de energia, que atinge um maximo para uma
certa concentragdo de carbono, quando a frequéncia de vibragdo do metal ¢ préxima da
velocidade normal de difusdo dos atomos de carbono. No ferro puro a temperatura
ambiente, a frequéncia de vibragdo maxima ¢ de aproximadamente 1 Hz. Se um
determinado ago ¢ posto a vibrar nesta frequéncia, a perda de energia sera proporcional
a quantidade de carbono em solugdo solida®®. Tal medicdo permite determinar apenas a
quantidade de carbono dissolvido na ferrita, de forma independente do carbono contido
na cementita. O ensaio de fricgdo interna consiste na medicao da perda maxima de
energia de vibragdo do metal, Q'max¥, utilizando-se um péndulo de tor¢io oscilando a
frequéncia de 1 Hz, a uma dada temperatura. A quantidade de carbono em solugdo

solida pode ser estimada pela equacao

[Css](%) =K. Q' max, (3.1)

onde K ¢ o fator que depende do tamanho de grao do metal e da textura do metal.

A resistividade elétrica de um metal aumenta com a presenca de elementos
intersticiais em solugdo solida e deslocagdes no reticulado cristalino!'>), que perturbam
a movimentacdo normal dos elétrons. O teste de resistividade elétrica consiste em
medir a diferenca de potencial de um circuito elétrico em série, contendo a amostra de
teste, conectada a uma resisténcia padrao e uma fonte de corrente continua. A
resisténcia padrdo ¢ uma amostra idéntica a amostra de teste, porém envelhecida por
uma condigdo de saturagdo (200°C/2600 s)!'® do efeito do encontro de elementos
intersticiais com as deslocagdes moveis na matriz ferritica, ou seja, o envelhecimento.
Com aceitavel aproximacao, as alteragdes maximas na resistividade elétrica observadas
ap6s o envelhecimento sdo usadas para se estimar a quantidade de elementos

intersticiais em solucdo solida'?. De acordo com Abe et al'®, a existéncia de um
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dipolo elétrico constituido por C e Mn (Mn-C) interfere de forma significativa na

quantidade de carbono em solucdo sélida, de acordo com a equagao de equilibrio

[Mn em solugdo] + [C em solu¢ao] «<» [dipolo Mn-C], (3.2)

expressa por
x/{y.((Mn]-x)} = exp(Emn-c/kT) (3.3)

onde x ¢ a fracdo molar do dipolo Mn-C, y ¢ a fragdo molar do carbono em solucao, k ¢
a constante de Boltzman, [Mn] ¢ a fragdo molar de Mn na ferrita e Emn.c € a energia de
ligacdo entre um atomo de C com um atomo de Mn. As alteragdes das fragdes molares
de C e Mn, denotadas por [C] e [Mn] respectivamente, foram calculadas utilizando-se a

equagao matricial

|:qu7|,;:| _[6:34 x107° 1.90 x 107°|[ A[C] (3.4)
A(Ap) 6.7 x 1077 2.26 x 10°° || A[Mn]

onde p77x = 6,34x10°° Q.m/mol é o valor adotado para contribuicdo do C em solugio,
p77x = 1,90x107® Q.m/mol é o valor adotado para contribui¢io do Mn em solucio,
Ap = 6,7x107 Q.m/mol é o valor adotado para contribui¢io do C em solucio e
Ap =2,26x10° Q.m/mol ¢ o valor adotado para contribui¢io do Mn em solugao'®),
A Figura 3.7 descreve de forma esquemadtica o circuito para medicdo da

diferenga de potencial termoelétrico!?.
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"'1
i

Figura 3.7 — Desenho esquematico de um circuito elétrico para medi¢ao de

Diferenca de potencial termoelétrico'®.

As extremidades da amostra E sdo afixadas em 2 blocos de ago isotérmicos A ¢
B, por parafusos isolantes. As temperaturas dos blocos sdo mantidas a partir de
regulagens no médulo refrigerante M e em uma resisténcia aquecida as temperaturas T
e T+AT. Cada bloco ¢ ligado por um fio F com um inversor isotérmico I. O metal que
constitui os blocos A e B e os fios F servem de referéncia. H4 uma diferenca de

potencial de origem termoelétrica, determinada por

S=AV/AT (3.9)
Onde AV ¢ a voltagem produzida pela diferenga de temperatura entre os dois blocos de
ferro puro. O valor de S ¢ afetado pelas imperfeigdes presentes na estrutura da matriz
ferritica, representadas pela soma das contribui¢des dos elementos em solucao solida

(ss), das deslocagoes (d) e dos precipitados (pp), conforme equagdo (3.6).

S = ASss+ ASd+ ASpp (3.6)

A contribui¢do dos elementos em solugdo sélida ¢ dada por

ASs = ZPi[i]ss (3.7)
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Onde [i]ss representa a concentragdo do elemento em solucdo (% peso) e Pi é um
coeficiente que descreve a contribuicdo desse elemento para a modificagdo do AS do

ferro puro.

3.3.2 A Formagao da Cementita

A precipitacdo de cementita, a partir da ferrita supersaturada, ocorre por um
processo de nucleacdo e crescimento®. Inicialmente, é necessario que se formem os
primeiros cristais de cementita, o que se dd por um processo caracterizado pela
combinag¢do de atomos de Fe e C em condi¢des termodindmicas favoraveis, chamado de
nucleagdo. ApOs este processo, as particulas de cementita crescem como resultado da
difusdo do carbono da ferrita circunvizinha para as particulas. Este processo ¢ chamado
de crescimento. Nenhuma precipitacdo pode ocorrer até que se inicie nucleagdo, mas,
uma vez iniciada, a solugdo solida pode perder seus atomos de carbono de dois modos,
tanto pelo crescimento das particulas ja formadas, como pela formagdao de nucleos
adicionais. O desenvolvimento da precipitacdo a uma dada temperatura ¢ mostrado na
Figura 3.8, na qual a quantidade de precipitados, em porcentagem com a relagio
maxima, aparece em funcdo do tempo. Em geral, a precipita¢do se inicia rapidamente,
sendo detectavel apdés um tempo finito to. Este periodo ¢ chamado de tempo de
incubagdo, que representa o intervalo necessario para a formagao de ntcleos estaveis e
visiveis®. A curva mostra também o processo de precipitacdo terminando lentamente, o

que ¢ esperado em vista da perda continua de soluto pela solugao.

100

Quantidads de
pracipltades, %

e

f 1 10 100 1.000

Tempo, h

Figura 3.8 — Quantidade de precipitados em funcio do tempo (h)®.
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3.3.3 Substitucionais Aluminio e Manganés

O aluminio reage fortemente com o nitrogénio para formar nitreto de aluminio,
AIN, na fase austenitica durante a etapa de resfriamento do lingotamento continuo,
impactando posteriormente e de maneira incisiva, nas etapas de recristalizagdo e
crescimento de grao. A estabilizacio do N pelo Al torna os acos resistentes ao
envelhecimento a baixa temperatura, mas ndo elimina a possibilidade do
envelhecimento pela estabilizagdo carbono(”.

Estudos realizados®” sobre o efeito do aluminio em acos baixo carbono
mostraram que, embora teores até 0,08% diminuam o envelhecimento por deformagao,
adi¢des superiores a 0,3% produzem aumento. Esse aumento foi atribuido a diminuigao
na precipitagdo de carbonetos decorrente de urna queda na mobilidade do carbono na
ferrita.

A influéncia do tratamento térmico anterior ¢ também importante no controle
do envelhecimento®?, corno mostra a Figura 3.9. O material laminado a quente no
estado "como laminado", ainda ndo teve todos os nitretos de aluminio precipitados,
enquanto apds normalizagdo e consequente precipitacdo, a resisténcia ao

envelhecimento pelo nitrogénio ¢ sensivelmente melhorada.
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Figura 3.9 - Efeito do tratamento térmico anterior no envelhecimento por
deformacao para acos contendo Nb e Al. (a) "como

laminado" (b) normalizado®".

Conforme Mizui e Okamoto®?, agos contendo manganés tendem a possuir
menor tendéncia ao envelhecimento, e a Figura 3.10 ¢ um bom exemplo da influéncia
do manganés no envelhecimento pela presenca de elementos intersticiais em solugdo

solida na matriz ferritica.
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Figura 3.10 - Efeito do teor de manganés em solucdo so6lida no envelhecimento

por deformacdo. Ago efervescente comercial, pré-deformado a
10%2Y.

A razdo pela qual o manganés retarda o envelhecimento por deformacao ja foi
atribuida a uma queda na mobilidade do carbono ou nitrogénio na ferrita®, calculada
a partir de medidas da energia de ativacdo para o envelhecimento. Em estudo recente,
Liickl et al®® indica o precipitado MnS como sitio preferencial para a estabilizacdo de
N na ferrita, por meio da combinagdo com o aluminio, ou seja, formando AIN.

Em acos acalmados com aluminio resfriados lentamente!"), nos quais o teor de
manganés foi variado, comprovou-se o fato de que o aumento no teor de manganés
leva a um decréscimo na quantidade de carbono em solugdo solida. O mecanismo
proposto ¢ a estabilizagdo da cementita pela diminuicao da atividade do carbono na
mesma, induzida pelo manganés. Esta cementita mais estavel ndo ¢ dissolvida durante
o recozimento e funciona como nucleo para a precipitacio do carbono durante o
resfriamento. O resultado deste estudo'", ¢ mostrado na Figura 3.11, onde d ¢ o

diametro médio do grao ferritico.
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Figura 3.11 — Efeito do Manganés no Ay de um aco baixo carbono

acalmado ao aluminio'V,

3.3.4 A Interagdo entre Carbono e Manganés

A interacdo entre C e Mn relacionada com a resisténcia ao envelhecimento em
acos acalmados ao aluminio ja foi citada em diversos trabalhos!'®?>2627) De maneira
geral, sugere-se que o aumento do teor de Mn resulta em um decréscimo da quantidade
de carbono em solucdo sdlida na ferrita. O manganés, neste caso, seria um agente
estabilizador de cementita, inibindo a solubilidade de carbono durante o processo de
recozimento, sendo a cementita um sitio nucleador de carbonetos estaveis. Abe et al!®
indicaram que a presenga de dipolos C-Mn origina a precipitacdo de cementita durante o
envelhecimento. Estes autores sugerem a dissolugdo deste dipolo para a formacdo do
carboneto. A Figura 3.12 mostra a variagdo da energia de ligacdo do dipolo C-Mn em
fun¢ao do teor de Mn na ferrita.

Nota-se um decréscimo desta energia de ligagdo com o incremento do teor de

Mn. Atribui-se este decréscimo a precipitacdo de carbonetos.
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Figura 3.12 — Variacao da energia de ligagao calculada no dipolo C-Mn a partir

do teor de Mn em acos acalmados ao aluminio'%).

Conforme Figura 3.13 (a) e (b)®®, acos de baixo carbono com maiores teores

de Mn (A2, 0,36%) apresentaram maior tamanho médio de carbonetos (a), da ordem de

5 um, resultando em maior resisténcia ao envelhecimento (b), a partir da utilizagdo de

temperaturas de bobinamento na laminacao a quente iguais a 720°C.
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Figura 3.13 — Variagdo tamanho médio de carbonetos (a), e do indice de

envelhecimento (b), a partir da temperatura de

bobinamento em acos de baixo teor de carbono®.
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Conforme Hayashida et al®®, a utilizagdo de temperaturas de encharque de
placas na laminacdo a quente resulta na formagdo de particulas de MnS maiores que
0,050 um, tornando-as importantes sitios para precipitagao de cementita, o que diminui
a quantidade de carbono em solucao so6lida na ferrita, aumentado assim a resisténcia ao
envelhecimento.

Vasyliev and Golikov\?” concluiram que a energia de ativacdo da difusio do
carbono na ferrita (AU) aumenta com a adi¢do de elementos substitucionais, conforme
Figura 3.14. Nota-se que, apds o cromo, o manganés ¢ o elemento que mais afeta a

energia de ativacao da difus@o do carbono, de acordo com os dados apresentados pelos

autores.
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Figura 3.14 — Variagdo da energia de ativacao da difusdo do carbono na ferrita

a partir da concentracao de elementos substitucionais em solugao

s6lida®?,
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3.3.5 Boro

Acos acalmados ao aluminio de baixo teor de C recozidos continuamente

25 devido as

possuem uma elevada tendéncia ao envelhecimento por deformacao
restritas condigdes cinéticas de coalescimento de carbonetos durante o processo de
recozimento. Sabe-se que, além do C, o N ¢ também um elemento interstersticial
causador do envelhecimento, cujo principal efeito é o aparecimento das linhas de
Liiders®®, defeito superficial que inviabiliza a aplicagdo do aco em pecas expostas,
tanto no segmento de linha branca quanto no segmento automotivo. A Figura 3.15 (a)
mostra a curva tensdo-deformacgdo de engenharia em um ensaio de tragdo de um ago
baixo carbono acalmado ao aluminio, onde ¢ percebido o patamar de escoamento,
indicando o potencial de envelhecimento, e a Figura 3.15 (b) a foto da imperfeicao

superficial “flutting”, efeito da aplicagao de mesmo ago na presenca do patamar.

; 400
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Eﬂ 200 Patamar de
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©
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Figura 3.15 — Curva tensao-deformacgao de engenharia (a) e defeito superficial

“flutting” b) %,

Um método comumente utilizado para elevar a resisténcia ao envelhecimento
destes acos consiste em pequenas adigdes de boro, com o objetivo de estabilizar o
nitrogénio em solugdo solida. Para isto ¢ necessario um teor de boro
estequiometricamente adequado para a completa estabilizagdo de nitrogénio e em

consequéncia, o aumento da resisténcia ao envelhecimento por deformagao?>28:2%30),
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Em contrapartida, o excesso de boro eleva a temperatura de recristalizagao, o
que pode resultar em indesejaveis efeitos nas propriedades mecanicas e na estabilidade
operacional, por intermédio de rupturas apds o processo de soldagem em linhas

continuas, devido a formagio de borocarbonetos nos contornos de grio austeniticos®.

3.4 O Efeito do tratamento Térmico Anterior

Embora o efeito do tratamento térmico na susceptibilidade ao envelhecimento
de qualquer aco dependa marcadamente da composi¢do quimica, um principio geral ¢
valido para todas as composi¢des. A priori, qualquer tratamento que aumente a
quantidade de carbono e nitrogénio em solugdo sodlida na temperatura de
envelhecimento, aumentard a tendéncia ao envelhecimento por deformacdo e vice-
versa?).

De acordo com estudos de Baird®" para as ligas ferro-carbono-nitrogénio, o
envelhecimento ¢ maximo quando estas sdo temperadas a partir da faixa de 580 a

720°C e deformadas imediatamente, conforme Figura 3.16.
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friccdo interna. Material: aco efervescente, pré-tracionado a 4% em
seguida envelhecido a 600°C. As amostras (1) e (2) foram

temperadas a partir de altas temperaturas®).

Para minimizar o envelhecimento por deformagdo, uma velocidade de
resfriamento lenta pode ser usada levando assim o carbono e o nitrogénio a
precipitar'”. Os trabalhos de alguns autores®*? sugerem no entanto, que esta nio é a
forma mais efetiva. Uma velocidade baixa leva somente a uma menor supersaturacao
de forma que as particulas precipitadas sdo largamente espagadas e os atomos de
carbono e nitrogénio restantes em solugdo devem difundir através de consideraveis
distancias para precipitar. Se ao contrario o tratamento térmico da origem a uma maior
densidade de ntcleos precipitados, a precipitagdo dos ultimos tracos de carbono e
nitrogénio ¢ favorecida. Foi demonstrado®? que, para agos onde o nitrogénio foi
retirado por um formador de nitretos, a condug¢do do resfriamento por meio da

temperatura de transformacdo de forma acelerada induz uma fina dispersdo de
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carbonetos, resultando na retirada do carbono restante apos subsequente resfriamento.
Um outro tipo de tratamento proposto para reduzir o envelhecimento por deformacao ¢é
temperar a partir de temperaturas em torno de 100°C®®. Okamoto et al® concluiram
que, para os acos baixo carbono onde este elemento ¢ o principal responsavel pelo
envelhecimento, o tratamento térmico dentro da regido intercritica seguido de
resfriamento lento ¢ o mais aconselhavel quando se deseja manter maiores teores de

carbono em solugio solida®, conforme demonstrado na Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Efeito da composi¢do quimica e temperatura de recozimento no
aumento do limite de escoamento apds envelhecimento, para acos

resfriados a 80°C/h®.

3.5 O Efeito da Pré Deformacao

Conforme Helsen e Hougardy®, o aumento do limite de escoamento inferior
com o tempo de envelhecimento, ALE1, apds pré-deformacdes de 1%, 2% e 5% e
envelhecimento a 150°C ¢ foi evidenciado na Figura 3.18 para um aco 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 que o limite de escoamento aumenta em duas etapas. Na primeira etapa um
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nivel de ALE1 de 20 MPa ¢ alcangado apos curto tempo de envelhecimento. Nessa etapa
ndo ha influéncia evidente da pré-deformacdo. Na segunda etapa hd um aumento
adicional do limite de escoamento, mas com o aumento da pré-deformagdo o maximo de
ALE1 diminui. Conforme se verifica por comparacao com a Figura 3.19, a segunda
etapa de envelhecimento ¢ deslocada para tempos mais curtos se a temperatura de

envelhecimento € aumentada.
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Figura 3.18 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apos

diferentes pré-deformacdes e envelhecimento a 150°C©),
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Figura 3.19 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apos

diferentes pré-deformagdes e envelhecimento a 180°C3%).

Nas Figuras 3.20 a 3.22 sdo apresentados, para o mesmo ago das Figuras 3.18 e
3.19, resultados de experimentos de envelhecimento para diferentes temperaturas (50°C
-180°C) apds pré-deformagdes de 1%, 2% e 5%, respectivamente. Para baixas
temperaturas, 50°C a 120°C, ¢ notavel que a primeira etapa do envelhecimento ¢
significativamente influenciada pelo tempo. Para temperaturas acima de 120°C a
primeira etapa ¢ praticamente independente do tempo de envelhecimento. Pode ser
observado, também, que, para uma pré-deformacdo constante, o aumento maximo de
ALE1 ¢ independente da temperatura, para as duas etapas de envelhecimento. Conforme
se verifica, para se obter um aumento de ALE1 de 40 MPa ap6s uma pré-deformagao de
1%, um tempo de envelhecimento de 30 min a 170°C ¢ necessario. Esse tempo tem que
ser aumentado por um fator de 10 para se obter o mesmo valor de ALE1 para um

envelhecimento a 150°C.
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Figura 3.20 — Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apos

uma pré-deformagdo del% e envelhecimento em diferentes

temperaturas®*.
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Figura 3.21— Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds

uma pré-deformacdo de 2% e envelhecimento em diferentes

temperaturas®®?.
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Figura 3.22— Aumento do limite de escoamento inferior com o tempo apds
uma pré-deformacao de 5% e envelhecimento em diferentes
temperaturas®.

(9 uma avaliagdo quantitativa do aumento

Conforme Helsen e Hougardy
maximo no limite de escoamento na primeira ¢ na segunda etapas ¢ apresentada na
Figura 3.23. Os simbolos nao preenchidos representam o aumento maximo na primeira
etapa e os simbolos preenchidos representam o aumento adicional na segunda etapa. A
avaliagdo foi feita para quatro temperaturas de envelhecimento. Para as faixas de
temperatura ¢ de pré-deformacgdo investigadas, observa-se que o aumento maximo de
ALE: na primeira etapa ¢ independente da temperatura de envelhecimento e da pré-
deformacdo, como verificado anteriormente. Por outro lado, o aumento méximo de
ALE; na segunda etapa ¢ influenciado pela pré-deformacdo, sendo independente da
temperatura de envelhecimento. Com o aumento da pré deformacao, o endurecimento

da segunda etapa diminui sensivelmente até uma pré-deformagao de aproximadamente

5%, tendendo a estabilizagdo apos esse valor.
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Figura 3.23 — Aumento maximo do limite de escoamento inferior na primeira
E na segunda etapas de envelhecimento em fung¢ado da

pré-deformacio e da temperatura de envelhecimento®?.

De acordo com Elsen e Hougardy®®, a primeira e a segunda etapas de
envelhecimento apds deformagdo observadas para o ago Bake Hardenable estudado se
devem, respectivamente, ao ancoramento das deslocagdes pelos dtomos de carbono que
formam as atmosferas de Cottrell ao redor das mesmas e a precipitacdo de carbonetos

coerentes nas deslocagdes, conforme esquema apresentado na Figura 3.24.
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Figura 3.24- Tlustracao esquematica do aumento de limite de escoamento

devido ao envelhecimento®?,

Vale ressaltar que o aspecto mostrado nesta Figura ¢ resultante de dois processos
que nao interagem e podem se desenvolver independentemente. Entretanto, a
superposicdo das duas etapas podera ocorrer, conforme Wepner®>. Este autor utilizou
um ago com teor de C 0,015%, pré deformado no intervalo de 0% a 5%, envelhecido em
tempos variaveis a 30°C e submetido ao ensaio de fric¢dao interna. Conforme a Figura
3.2589 0s mecanismos de ancoramento das deslocagdes podem ser unicamente pelas
atmosferas de Cottrell, pela precipitagdo de carbonetos, ou pela coexisténcia de ambos,

em fun¢do da pré deformagao.
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Figura 3.25 — resultados experimentais de Wepner®>: simulagdes para
formacdo de atmosferas de Cottrell (linhas pontilhadas) e
precipitagdo de particulas de cementita (linhas cheias), em

fungio da pré deformacio®>.

A Figura 3.25 indica que, em um intervalo de pré deformagdes, mudangas no
mecanismo de precipitagdo acontecem. Em uma pré deformagdo de 0%, os pontos
experimentais de Wepner® podem descrever com certa exatidio o mecanismo de
precipitagdo proposto por Harper®®, indicado pelas linhas cheias na Figura 3.25. Em
uma pré deformagdo de 5%, pode-se deduzir a predomindncia do mecanismo das
atmosferas de Cottrell, indicado nas linhas pontilhadas. Nas curvas intermedidrias aos
extremos de 0% e 5% de pré deformagdo, por exemplo, 2,5%, os pontos experimentais
indicam que o mecanismo de precipitagdo substitui as atmosferas de Cottrell a partir de
1,0x10° s.

Nota-se na Figura 3.24 um decréscimo do indice de envelhecimento apos um
valor maximo na etapa relativa a precipitagio de carbonetos. A medida que esta
precipitagdo de carbonetos ocorre na ferrita supersaturada, a elevagcdo do indice de
envelhecimento se d4 pela formagio de precipitados coerentes com a matriz ferritica®,
ou seja, os planos do reticulado destes precipitados sdo coerentes ou alinhados com o
plano da matriz, conforme o esquema discriminado na Figura 3.26 . A Figura 3.26 a)

representa uma solucdo solida supersaturada de 4tomos de soluto (circulos escuros) e
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uma matriz de atomos claros. A Figura 3.26 b) mostra um precipitado coerente, formado

por agrupamento de 4&tomos de soluto.

Figura 3.26 - Coeréncia de precipitados™®.

De maneira geral, a passagem das deslocacdes moéveis pelos precipitados
coerentes promove uma elevacao da tensdo de escoamento, como se fosse um elemento
“cortante” no reticulado do precipitado, conforme Figura 3.27°7. No entanto, a taxa de
encruamento permanece baixa, uma vez que nao had elevacdo de densidade de

deslocagdes no entorno do precipitado®”.
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Figura 3.27— Uma deslocagio cortando uma particula®?.

A partir do valor maximo do indice BH na Figura 3.24, ocorre uma perda de
coeréncia dos precipitados ja existentes®”, ou seja, os planos do reticulado do
precipitado ndo mais se alinham com os planos da matriz, promovendo uma passagem
das deslocagdes pelos precipitados de maneira mais suave, sem que ocorra o corte da

particula, conforme mecanismo proposto por Orowan®®, detalhado na Figura 3.28.
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Figura 3.28— Uma deslocagio passando por particulas incoerentes®®.
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Neste caso, a perda de coeréncia e redugdo do indice de envelhecimento resulta
no superenvelhecimento, que ocorre em tempos de tratamento dilatados. Conforme
Figura 3.27, existe uma forte tendéncia de aumento da densidade de desloca¢des no
entorno das particulas incoerentes, resultando em uma elevada taxa de encruamento.

A cinética de envelhecimento de um aco ultra baixo carbono, produzido em
escala industrial, foi estudada por Baker, Parker e Daniel®”. O material utilizado
apresentava adi¢des de titdnio e nidbio para a estabilizagdo 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
nioébio e 0,008% de titdnio). O ago foi laminado a quente acima da temperatura Ar3
(945°C), bobinado a 740°C e sofreu uma reducdo a frio de 75%. Apds essa etapa, foi
recozido a 820°C, para a completa recristalizagdo da microestrutura, galvanizado por
imersdo a quente, com posterior tratamento de galvannealed (460°C), e por ultimo foi
submetido a uma laminacdo 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, apos pré-deformagdes de 1%, 2% e 5% em
tracao.

Baker, Parker e Daniel®” observaram dois estdgios distintos de envelhecimento.
No primeiro estagio foi obtido um aumento maximo do valor BHI de 30 MPa apos
tratamento a 100°C por 20 min, o qual foi independente da pré-deformagao. O segundo
estagio ocorreu em temperaturas acima de 170°C, com um patamar de saturacao de 40
MPa observado ap6s 100 min de envelhecimento a 200°C, o qual foi observado apenas
no material levemente deformado (1% de pré-deformacdo). Segundo os autores, o
primeiro estagio ¢ o resultado do ancoramento das deslocagdes pelos atomos de carbono
em solucdo soélida, enquanto o segundo estagio resulta da segregagao continuada de
atomos de soluto para as atmosferas ja saturadas, levando a formagdo de clusters e
posteriormente de finos carbonetos, os 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-deformagio ndo ter
influenciado o primeiro estagio de envelhecimento do aco que eles investigaram se deve
a presenca de quantidade suficiente de carbono em solugdo sélida para saturar os
campos de tensdes das deslocagdes (1 atomo/plano atdmico)“?. Conforme relatado
pelos autores supracitados, para o material com 5% de pré-deformagdo, seriam

necessarios de 0,25 a 1,2 ppm de carbono em solucdo solida para saturar as atmoferas,
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ao passo que eles tinham em torno de 8 ppm (resultado determinado por atrito interno).
Com relagdo ao segundo estagio, os autores explicaram a redu¢do do valor BH com a
pré-deformagdo em funcdo da formagao de carbonetos nas deslocagdes. Com o aumento
da densidade de deslocagdes o numero de &atomos de carbono para saturar as
deslocagdes também aumenta, resultando em menor quantidade de carbono em solugao
solida para a formagdo dos precipitados. Dessa forma, corpos-de-prova com 1% de pré-
deformacdo mostram um pronunciado segundo estidgio de envelhecimento a 200°C,
enquanto o segundo estagio ndo ¢ observado para os corpos-de-prova com 5% de pré-
deformacao e envelhecidos na mesma temperatura.

Na Figura 3.29 sdo apresentados os resultados dos experimentos de
envelhecimento realizados por Snick et al.®) em diversas temperaturas (50°C a 190°C)
apos pré-deformacoes de 2% e 5%. Os resultados referem-se a um ago Bake Hardenable
com 0,039% de carbono, 0,18% de manganés, 0,035% de fosforo, 0,054% de aluminio,
0,0044% de nitrogénio e 0,007% de enxofre, processado industrialmente via

recozimento continuo.

5% de pré-deformacio

2% de pré-deformacio

E 190°C

Indice de Envelhecimento (MPa)
Indice de Envelhecimento (MPa)

140°C
[}
100°C
L4
50°C
1ED 1E1 1E2 1E3 1E4 1E5 1E0 1E1 1E2 1E3 1E4 iE5
Tempo de envelhecimento (minutos) Tempo de envelhecimento (minutos)
(a) (b)

Figura 3.29— Influéncia do tempo de envelhecimento e da temperatura de

envelhecimento no valor BH para pré-deformacdes de 2%

(a), e de 5% (b) ©.

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 a ocorréncia de um segundo estdgio. Conforme relatado por
SNICK et al.®, 0 aumento do limite de escoamento no primeiro estdgio estd associado

ao ancoramento das deslocacdes pelos atomos de carbono, os quais formam as
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chamadas atmosferas de Cottrell. O endurecimento total possivel nesse estagio foi
estimado em 35 MPa para o aco avaliado. Esse valor corresponde ao primeiro plato nas
curvas Bake Hardening versus tempo de envelhecimento. Apds ter sido atingido esse
valor, um aumento adicional de limite de escoamento ocorre devido a formagao de
clusters de carbono ou carbonetos de transi¢do. No caso do aumento de limite de
escoamento devido ao efeito Cottrell, primeiro estagio do envelhecimento, a energia de
ativagdo encontrada por SNICK et al.®), de 84 kJ/mol, estd 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 esta de
acordo com os resultados obtidos por Segundo Baker, Parker e Daniel®”, 76 kJ/mol —
90 kJ/mol. De acordo com a Figura 3.29, o valor maximo de Bake Hardening
encontrado no primeiro estdgio de envelhecimento, 35 MPa, apresentou-se
independente da pré-deformagdo, assim como observado por Elsen e Hougardy®?,
Figuras 3.20 a 3.22. Para o endurecimento devido a formagao de clusters ou carbonetos
coerentes, segundo estdgio de envelhecimento, observa-se que o aumento da pré-
deformacao reduziu o valor maximo de Bake Hardening, para todas as temperaturas
avaliadas, efeito que também esta de acordo com o trabalho de Elsen e Hougardy®?.
Vandeputte ¢ Cooman*? estudaram a cinética de envelhecimento de um ago
ultra baixo carbono — UBC (0,0020% de carbono, 0,09% de manganés, 0,045% de
fosforo, 0,0030% de enxofre, 0,049% de aluminio, 0,0070% de titanio ¢ 0,0016% de
nitrogénio) da classe de 180 MPa de limite de escoamento processado via recozimento
continuo em escala de laboratério. Os corpos-de-prova de tracdo sofreram pré-
deformagdo entre 1% e 10% e o envelhecimento foi avaliado na faixa de temperatura
entre 50°C e 170°C por tempos de até 104 minutos. Conforme relatado pelos autores
supracitados, foram observados dois estagios de envelhecimento. O primeiro ocorreu
para temperaturas abaixo de 100°C, sendo atingido um valor méximo 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 ativagdo de
76,5 = 2,1 kJ/mol, o que foi associado a difusdo de carbono para as deslocagdes na
matriz ferritica (75,2 — 92,0 kJ/mol)“**D. Verificou-se, também, que o valor maximo de
ALEs ndo foi influenciado pela quantidade de pré-deformagdo, para a faixa avaliada,
assim como relatado nos trabalhos de Snick et al®, Elsen e Hougardy®® e Baker,
Parker ¢ Daniel®®. O segundo estigio, associado pelos autores & formacdo de

carbonetos de baixa temperatura de formacgao ou clusters de carbono, foi observado para
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temperaturas acima de 140°C e para uma pré-deformacdo de 1%. O aumento méximo
observado para ALEs situou-se abaixo de 10 MPa e foi creditado ao baixo teor de
carbono em solugdo solida, 6 ppm, obtido por medidas de atrito interno em um péndulo
de tor¢do com frequéncia de 1 Hz. Em trabalho posterior, Vandeputte ¢ Cooman*®
estudaram a cinética de envelhecimento devido a precipitagdo de carbonetos (segundo
estagio) para o mesmo aco 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 ago 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 sélida (21 ppm). Os experimentos de envelhecimento
foram realizados em amostras com 5% de pré-deformacdo 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 o mesmo aumento

maximo de ALES, ou seja, 30 MPa, ver conforme Figura 3.30.

Estagio de precipitacdo

ALEg (MPa)

0,1 i 10 ', 1000

Tempo de envelhecimento (min)

Figura 3.30 — Aumento de ALES com o tempo de envelhecimento para
diferentes temperaturas de envelhecimento e pré-deformagao de

5%,

De acordo com Vandeputte e Cooman®®, o segundo estagio de envelhecimento
se deve ao carboneto €, o qual se forma nas deslocagdes acima de 70°C a partir de

carbonetos de baixa temperatura de formagao ou clusters de carbono que alcangaram um



50

determinado tamanho critico, de modo andlogo ao que acontece durante o revenimento
da martensita. O expoente do tempo encontrado para esse estagio se situou entre 0,42 e
0,48 e a energia de ativagdo 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'® ¢ 71,2 kJ/mol™?.

O valor do expoente do tempo, m = %, encontrado por Vandeputte e Cooman*®)
para o segundo estagio de envelhecimento, 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 formagao 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 formagdo do carboneto & durante o revenimento da martensita
obedece a uma lei cinética de t'2. Gonzalez et al.*”, analisando as varia¢des no limite
de escoamento em um ago perlitico envelhecido em altas temperaturas, obtiveram,
mediante a utilizagdo da equacdo de Harper, um expoente do tempo proximo a 2. De
acordo com Kemp, Pollard e Bramley™*®, esse valor pode estar associado ao ancoramento
das deslocagdes nas interfaces ferrita-cementita pelos atomos de carbono liberados pela
decomposicio da cementita, baseando-se no trabalho de Aaron e Kotler”, no qual foi
mostrado que a decomposi¢do controlada por difusdo de um precipitado planar obedece a
uma lei cinética com t"2. No caso da dissolugdo de um precipitado planar o fluxo de difusao
do carbono também ¢ unidirecional e normal a interface precipitado/matriz. De acordo com
De, Vandeputte ¢ Cooman*?, a menor energia de ativacio determinada para a etapa de
envelhecimento controlada pela precipitagdo do carboneto &, 74 klJ/mol, em relagdo a
difusdo regular do carbono na matriz ferritica, 80 kJ/mol ~ 86 kJ/mol®”, pode ser explicada
segundo a lei de mais rapido decréscimo de energia livre. Conforme esses autores, apos a
saturacdo das atmosferas, clusters de carbono comecam 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 trajetérias de alta difusividade. Isso cria
regides empobrecidas em carbono, as quais deveriam ser preenchidas pelos atomos que
migram da matriz, assim como no estagio de formag¢ao 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 formagao de atmosferas ocorre crescimento do carboneto ¢

em forma de plaquetas a partir dos clusters. Esse crescimento ¢ controlado pela difusao do



51

carbono para as plaquetas dos precipitados nas deslocac¢des ao longo das diregdes <100>,
para as quais a energia de ativacao para difusdo do carbono ¢ menor, uma vez que o modulo
de elasticidade na ferrita nessa dire¢do é menor®.

Em trabalho realizado por Vasilyev, Lee e Kuzmin®" foi obtida uma energia de
ativacao de 56 kJ/mol para o estdgio de envelhecimento creditado a formacdo de clusters
e/ou carbonetos de transi¢do para um ago Bake Hardenable com 0,002% de carbono, 0,60%
de manganés, 0,052% de fosforo, 0,013% de enxofre, 0,03% de aluminio, 0,0006% de boro
e 0,0011% de nitrogénio. Esse resultado estd de acordo com o valor de energia de ativagdo
determinado por Tapasa, Osetsky e Bacon®? para a migracdo do carbono ao longo das
linhas de deslocagdes em aresta no ferro a, 51 kJ/mol.

Em resumo, a sequéncia de envelhecimento, em termos dos valores de m e AH, em
agos Bake Hardenable de baixo e ultra baixo carbono pode ser dividida em estagios, da
seguinte maneira: (i) primeiro estdgio de envelhecimento devido a formac¢do de atmosferas
de Cottrell, para o qual m assume valores até 2/3 e AH ¢ igual a energia de ativagdo para a
difusdo do carbono na ferrita e (ii) segundo estagio de envelhecimento associado a
formagdo de clusters por difusdo unidirecional ao longo das linhas de deslocagdes com m
igual a 2 e AH menor do que energia de ativagdo para a difusdo do carbono na ferrita;
seguido pelo crescimento dos carboneto € a partir dos clusters por difusdo unidirecional do

carbono na ferrita ao longo das diregdes <100.

3.6 Envelhecimento controlado em chapas finas - o fendmeno bake hardenability

No inicio dos anos 80 a industria automobilistica japonesa comecgou a utilizar,
em painéis externos dos veiculos, chapas de aco de baixo carbono que eram ducteis na
conformagdo mecanica, mas apresentavam acentuado aumento dos limites de
escoamento e de resisténcia apds tratamento de cura da pintura na linha de producio®?,
fendomeno que passou a ser conhecido como Bake Hardenability e que ¢ controlado pelo
envelhecimento apds deformagao.

O emprego desses acos com capacidade de endurecimento na cura da pintura
permitiu a utilizagdo de chapas mais finas, contribuindo para a reducao de peso dos
automoveis. Além disso, a menor deflexdo clastica durante a conformagdo mecanica,
devida ao baixo limite de escoamento inicial, reduziu a recuperagdo elastica (efeito

springback) e melhorou o controle dimensional da pe¢a®?®.
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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, o que se deve ao rigoroso controle da quantidade
de elementos intersticiais, especialmente o carbono, em solug¢do sélida durante o seu
processamento. O grande campo de aplicagdo desses agos estd em pecas como paralamas,
portas, teto e cap0, uma vez que elas sdo submetidas a pequenas deformagdes. Para essas
aplicagdes, o aumento de resisténcia devido ao encruamento ndo ¢ suficiente para permitir
uma reducdo da espessura das chapas. Dessa maneira, o 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 esta entre 30 MPa e
50 MPa. Na Figura 3.31 ¢ ilustrado esquematicamente o aumento do limite de escoamento
ap6s conformagao devido ao encruamento (Work Hardening - WH) e apds o tratamento de

cura da pintura (Bake Hardening - BH)®¥,

Apos conformacao e cura
da pintura

Aps conformacao

/

Estado 1nicial

250

BH+WH

WH

Limite de escoamento (MPa)

200

Figura 3.31 - Ilustracdo esquematica do aumento do limite de escoamento apds
conformagdo (WH) e ap6s tratamento térmico de cura da pintura
(BH)®,

O indice que mede o incremento de resisténcia dos agos 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 tracio, que ¢ a
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deformacgdo média 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, ensaia-lo até a ruptura, como mostrado na
Figura 3.32, onde LEo ¢ o limite de escoamento original do material (determinado a 0,2%
para agos que ndo apresentam escoamento definido); T2% ¢ a tensdo de fluxo
para uma pré-deformacdo de 2% e LEs e LEi1 sdo os valores de limite de escoamento
superior e inferior, respectivamente, apos o tratamento de simulacdo da cura da pintura®.
A diferencga entre a tensdo de escoamento apds tratamento térmico e a tensao obtida para a
pré-deformagdo 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 acordo com a norma SAE-J234009,
devem ser usadas tensdes de engenharia para o calculo dos valores WH ¢ BH. Além disso,
deve ser feita a distingdo entre o limite de escoamento superior ¢ o limite inferior na
determinagdo do indice Bake Hardening. Ambos os valores podem ser considerados e

devem ser diferenciados através das siglas BHs e BHi, respectivamente.

Tensao
LE;
LE,
Tg% _____
e Total (I) = WH + BH;
g Total (S) = WH + BHq

Deformacao

Figura 3.32 — Representacio esquemética do teste Bake Hardening®®.

A determinagdo da susceptibilidade ao envelhecimento a temperatura ambiente de
acos Bake Hardenable ¢ feita geralmente por meio do indice de envelhecimento acelerado
ou Aging Index (Al) e também por meio do parametro YP-EL (extensdo do patamar de

escoamento). Os corpos-de-prova utilizados para a determinagdo do Aging Index sofrem
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uma pré-deformacdo de 8% em tracdo e, logo apés ser retirada a carga, sdo aquecidos a
100°C por 1 h. Terminado o tratamento térmico, os corpos-de-prova sdo novamente
ensaiados até a ruptura®”. O indice de envelhecimento é calculado por meio da diferenga
entre o limite de escoamento inferior apds o envelhecimento e a tensao de fluxo
correspondente a pré-deformagado de 8%, conforme ilustrado na Figura 3.33. 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 nao envelheciveis a temperatura ambiente. Esses autores
trabalharam com agos de ultra baixo carbono (0,0016% a 0,0038%) submetidos a redugdes

de encruamento de 1,4% a 1,6%.

Limite de escoamento
_1_1‘1 apos envelhecimento

Tensao a 8%

Tensio

100°C durante 1 h
8% pre-def.
"

Deformacio

Figura 3.33 - Ensaio de envelhecimento acelerado®®.

3.7 Cinética de envelhecimento apos deformacao

Do ponto de vista da cinética de envelhecimento associada com a presenga de
solutos intersticiais, como no caso de agos 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 comeca com a formagdo de
atmosferas de dtomos de intersticiais em torno das deslocagdes € a migracdo desses

atomos em direcdo as deslocagdes ocorre sob a acdo de seus campos de potencial
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elastico. No entanto, esse modelo nao leva em consideracdo os efeitos do fluxo de
difusdo dos atomos intersticiais da atmosfera para a matriz ferritica e a saturagdo do
potencial elastico, efeitos que deveriam ocorrer quando a atmosfera de solutos se
aproxima da saturagdo. Desse modo, espera-se que o modelo seja valido para descrever
o envelhecimento apenas para os estagios iniciais de formagao da atmosfera.

O numero de 4atomos de soluto que atingem a linha da deslocagdo por

comprimento unitirio no tempo t foi calculado por Cottrell e Bilby" como:

AD:]ZHE

n(t) = an, [? (3.8)

onde o é uma constante adimensional (= 3), 1, é a concentragdo inicial de soluto na
matriz, A € uma constante que define a intensidade da interagdo soluto-deslocagdo, D ¢
o coeficiente de difusdo do intersticial na matriz, k € a constante de Boltzmann (1,38 x
10-23 J/K) e T ¢ temperatura de envelhecimento, em graus Kelvin.

Diversos pesquisadores®®?, utilizando técnicas como atrito interno e
resistividade elétrica, observaram que a migragao de solutos para as deslocagdes de fato
obedecia a uma lei de n(t) « %3 | pelo menos nos estagios iniciais do processo. Como
a presenga de soluto nas deslocagdes implica em um aumento da resisténcia mecanica,
mediu-se também, diretamente, a cinética de endurecimento do cristal.
Surpreendentemente, observou-se que as mudancgas no limite de escoamento devidas ao
envelhecimento seguiam um padrio equivalente®!. Essas observa¢des conduziram os
pesquisadores a considerarem a seguinte relagdo de proporcionalidade entre as
mudangas no limite de escoamento e a quantidade de soluto que se deposita nas

deslocagoes:

2/3
ALE € an, [%]

(3.9)

A equagio proposta por Cottrell e Bilby")) foi modificada por Harper®®, numa
tentativa de estender a sua aplicabilidade, fazendo a suposi¢do de que a taxa de
migracdo de soluto ¢ proporcional a sua fracdo remanescente em solucdo. Essa
suposi¢do considera o efeito do empobrecimento de soluto na matriz durante o processo
de envelhecimento e leva a equagdo de Harper, equacao 3.10, que relaciona W, fracao

de soluto segregada para as deslocacdes em um tempo t, com a densidade de
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deslocagdes (L). No entanto, Harper®® também ndo considerou o fluxo de difusdo
contrario para a matriz e a saturacao do potencial elastico, e, dessa forma, a equagao 3.3

também sO descreve os estagios iniciais do envelhecimento.

=T

. (3.10)

W =1- exp [—ELG]

As limitacdes e simplificagdes dos modelos descritos anteriormente t€ém sido apontadas
por varios autores(>%*% e discutidas em detalhes em revisdo feita por Baird”), onde é
enfatizado que os desvios observados em relagdo aos modelos de Cottrell e Bilby(" e de
Harper®® podem estar associados com a formagio de precipitados nas deslocagdes 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 precipitagdo ocorre, se ela ocorre apos a formagao da atmosfera, a equagao de
Harper fornece uma descri¢do adequada da cinética de envelhecimento até quase a
saturacdo do fendomeno. De acordo com Burke®®, essas observagdes implicam que
muitos processos de envelhecimento inicialmente envolvem a formagdo de atmosferas
de intersticiais em torno das deslocagdes seguida pela nucleagdo de precipitados ao
longo das linhas de deslocagdes, os quais crescem pela incorporacdo de atomos
intersticiais capturados pelas atmosferas e transferidos para os precipitados pela rapida
difusdo ao longo das linhas de deslocagao. Uma vez que a formagdo de atmosferas por
meio de difusdo de dtomos no volume do material sob gradientes de potencial elastico ¢
a etapa mais lenta envolvida no processo e considerando que a precipitagdo impede o
fluxo de difusdo de retorno para a matriz, a cinética de envelhecimento pode, na maioria
dos casos, ser corretamente descrita pela equacao de Harper. A equacdo de Harper tem
sido empregada na sua forma generalizada, ou seja, a equagao 3.11, para descrever o
envelhecimento ndo s6 em agos baixo carbono, mas também em acos com alto teor
desse elemento. Nessa equagdo, Y ¢ a fracdo envelhecida, dada por (LEt —
LEO)/(LEmax — LEO), onde LEt ¢ o limite de escoamento apdés um tempo t de
envelhecimento a uma dada temperatura, LEO ¢ 0 mesmo parametro determinado antes
do envelhecimento e LEmax ¢ o valor maximo atingido pelo limite de escoamento no
envelhecimento, kv ¢ a constante de velocidade de envelhecimento, t ¢ o tempo € 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
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agora assumir outros valores, para refletir as diferengas na geometria do caminho de

difusio e no potencial de interagio!).
¥ = 1= exp[—{k,t™)] (3.11)

A constante kv na equagdo (3.11) ¢ dada por
Ky = kyexp (— iT—H) (3.12)

onde kO ¢ uma constante, AH ¢ a energia de ativacdo aparente do processo, R ¢ a
constante universal dos gases e T ¢ a temperatura absoluta. Os parametros que
caracterizam a cinética de envelhecimento na equagao 3.11, o expoente do tempo e a

constante de velocidade, podem ser determinados por meio da sua dupla linearizagdo:

lnlnli—y=m1nkw+m1nt (3.13)

Assim, o expoente do tempo ¢ dado pela inclinagao da curva In[In(1/(1-Y))] versus Int, e
Inkv pelo intercepto dividido por m. A linearizagdo da equacgdo 3.13 permite calcular a
energia de ativacdo, dada pela inclinacdo da curva In kv versus 1/T, multiplicada pela

constante universal dos gases, R (8,314 J/mol.K).

Ink,, =Ink, -2 (3.14)
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Os 6 agos estudados foram produzidos em uma escala industrial de aciaria, e as

caracteristicas quimicas estao resumidas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao quimica dos acos a serem estudados. Teores expressos em %.

Aco C Mn Si P Al B S N Mn*  Mn**
B1 0,027 0,14 0,002 0,007 0,022 0,0017 0,009 0,0035 0,12 0,015
B2 0,035 0,23 0,006 0,020 0,043 0,000 0,015 0,0043 0,20 0,026

Mnl 0,039 0,17 0,003 0,013 0,036 0,0004 0,006 0,0038 0,16 0,010

Mn2 0,044 0,29 0,007 0,010 0,022 0,0005 0,009 0,0046 0,27 0,015

Mn3 0,041 0,16 0,004 0,012 0,033 0,0001 0,007 0,0040 0,15 0,012

Mn4 0,045 0,30 0,005 0,016 0,053 0,0001 0,014 0,0045 0,28 0,024

Mn* = Mn na ferrita (%Mn-%Mn**), Mn** = %Mn combinado com S (MnS)

As 6 corridas foram produzidas via convertedor LD, em seguida submetidas a

uma estagao de borbulhamento e lingotadas continuamente. Cada corrida gerou cerca de

12 placas, e uma placa de cada corrida foi selecionada para os experimentos.

As 6 placas foram laminadas a quente e posteriormente a frio conforme

esquema discriminado na Figura 4.1.

Temperatura

Encharque de placa: 1150 °C por 3 horas.

Laminacéo a quente: reducéo a partir de 250 mm para 2,70 mm,

& temperatura de acabamento de 900°C.

Temperatura de bobinamento:

B1, B2: 630°C.

Mn1, Mn2, Mn3, Mn4: 730°C.

Wy

Reducio a frio de 84,1%.

Tempo

Figura 4.1 — Processos de laminacdo a quente e a frio
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As 6 bobinas laminadas a frio foram recozidas e galvanizadas em uma linha de
galvanizacdo por imersdo a quente, conforme esquema discriminado na Figura 4.2, e em
seguida submetidas a uma laminagdo de encruamento, cujo alongamento visado foi de

1,2%.

1000 g
720: B1, B2, Mn3, Mn4
800 + 760:Mn1, Mn2
~ 600
~
=400
200
0 T T T T T T .;I
0 20 40 60 80 100 120 140
t(s)

Figura 4.2 - ciclo de recozimento na linha de galvanizagao.

Apo6s todo o processamento em escala industrial, em cada bobina processada na
linha de galvanizagdo foram retiradas 6 amostras de um metro pela largura, na regido do
meio da bobina, para fins de confeccdo dos corpos de prova a serem submetidos aos
ensaios de tracao e envelhecimento, analise metalografica, tamanho de grao e calculo de

fracao volumétrica, descritos nos itens 4.2, 4.3 ¢ 4.4.

4.2 Ensaio de Traciao Normal

Todos os testes de tragdo foram realizados em uma maquina de teste Instron
33R4484, a uma taxa de deformacio de 2,5x10* s! até o limite inferior de escoamento,
e 2,1x10” s além do o limite inferior de escoamento. Todos os ensaios de tragdo foram
realizados de acordo com a ISO 6892-1: 2016 (en)®?.

Os corpos de prova foram ensaiados na dire¢do longitudinal em relacdo a

direcdo de laminacdo, esquematizados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Corpo de prova para ensaio de tragdo normal.

A caracterizacdo do comportamento mecanico em tragao foi feita em termos de
limite de escoamento, limite de resisténcia, alongamento uniforme e alongamento total.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Apos a retirada das amostras na linha de galvanizagdo, para cada aco Bl, B2,
Mnl e Mn2 foram confeccionados no minimo 20 corpos de prova, e para cada ago Mn3
e Mn4 foram retirados no minimo 150 corpos de prova, estes dois tltimos submetidos
aos ensaios relativos a cinética de envelhecimento, que demandou maior numero de
ensaios, conforme descri¢ao na segdo 4.7. Os CPs relativos aos agos B1, B2, Mnl, Mn2,
foram ensaiados logo apos a sua confeccao, e os CPs relativos aos acos € Mn3 ¢ Mn4
foram mantidos a temperatura ambiente por aproximadamente 360 dias, com o objetivo
de maximizar a difusdo do C para as imperfei¢des no reticulado cristalino e nuclear
precipitados finos®>. Em seguida foram submetidos aos ensaios relativos a pré
deformacao e a cinética de envelhecimento. Quando foram iniciados os testes relativos a
cinética de envelhecimento, os CPs relativos aos acos Mn3 e Mn4 que ficaram a espera
dos tratamentos térmicos, foram mantidos a temperatura de 20 °C negativos, para que
ndo sofressem envelhecimento natural em relacdo aos CPs em tratamento.

Os acos Bl e B2 foram submetidos aos mesmos parametros de processo, da
aciaria a laminacao de encruamento, conforme Figuras 4.1 ¢ 4.2. Da mesma forma,
Mnl, Mn2, Mn3 e Mn4, porém com a temperatura de bobinamento mais elevada em
relacdo aos agos B1 e B2. Um vez que os acos Mnl e Mn3 sdo similares ¢ da mesma
forma Mn2 e Mn4, apenas os acos Mn3 e Mn4 foram comparados aos acos Bl e B2
quanto aos resultados dos testes de tragdo normal e medigdes de tamanho de grao

ferritico.
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4.3 Ensaios de envelhecimento acelerado, natural e bake hardening (BH)

Para realizar o teste de envelhecimento acelerado, as amostras foram
confeccionadas conforme Figura 4.3, submetidas a uma pré-deformacio de 8%,
envelhecidas a 180°C em estufa por 1 hora e depois submetidas ao teste de tracao,
conforme Figura 3.33. O indice de envelhecimento foi determinado subtraindo-se o
limite de escoamento apds o envelhecimento para a tensdo de tracdo a 8% de
deformacao.

O indice de envelhecimento natural foi determinado a partir da diferenca entre o
limite de escoamento apds 60 dias a partir da laminacdo de encruamento e o limite de
escoamento imediatamente apds o processamento no passe na laminagdo de
encruamento. Todos os testes de tracao foram realizados conforme a secao 4.2.

Os ensaios de BH consistiram em deformar plasticamente em 2% o corpo-de-prova
de tracdo, que ¢ a deformagdo média em estampagem de painéis; em seguida, descarregou-
se o corpo-de-prova, submetendo-o a um tratamento térmico de envelhecimento que simula
as condi¢cdes de cura da pintura, a uma temperatura de 170°C por um intervalo de 20
minutos e, posteriormente, ensaiou-se o corpo de prova até a ruptura, como mostrado na
Figura 3.32. O indice BH foi calculado determinando-se a diferenca entre a tensdo de

escoamento apds tratamento térmico e a tensao obtida para a pré-deformagao aplicada.

4.4 Analise Metalografica e Tamanho de Grao

Das mesmas chapas que originaram os corpos de prova para o ensaio de tracao,
foram retiradas as amostras para a analise metalografica e medicao de tamanho de grao,
perfazendo 1 amostra de cada ago estudado, que foram embutidas e submetidas a
preparacdo metalografica por meio de lixas de numeragdo crescente de 220 a 1200
mesh, em seguida por polimento com pasta de diamante. O ataque quimico utilizado
para revelar a microestrututra do aco foi o Nital a 3% para a observagdo em microscopia
optica. Para a observacao em microscopia eletronica de varredura (MEV), a preparagao
foi feita com lixa 400 mesh, seguida de polimento mecéanico com pasta de diamante 6, 3
e 1 um. Em todas as amostras foram analisadas as se¢des ao longo da espessura e
paralelas a direcdo de laminagao.

A determinagdo do tamanho de grao ferritico foi feita pelo método de interceptos

conforme a norma ASTM E-112-13©%, que consiste na contagem dos interceptos dos
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contornos de grao sobre uma linha de teste de comprimento conhecido, cujo valor ¢

dividido pelo nimero de interceptos, obtendo-se assim o didmetro médio dos graos.

4.5 A Fracao Volumétrica de Cementita e Tamanho de Precipitados

A andlise quantitativa foi feita em trés etapas. Primeiramente, a fragdo de ferrita
foi medida na amostra atacada com nital a 3%, que deixou este constituinte na cor
branca, em contraste com todo o restante da microestrutura. Em seguida, o ataque com
nital foi retirado, ¢ em seguida foi realizado um ataque com reativo de Picral, para
medir a fragdo de cementita. A fracdo volumétrica de cementita e o tamanho médio de
precipitados foram medidos utilizando-se o analisador de imagem AnalySIS Pro, por
intermédio de diferenca da coloracao entre as fases. A medicao desta variavel foi feita

também por intermédio do método descrito na norma ASTM E-562-05¢7).

4.6 Simulacao de formacao de fases no Thermocalc

Para a simulacdo da formagdo de fases, fez-se uso da termodinamica
computacional através do software Thermocalc versdao 2019. Os célculos foram feitos

com o banco de dados TCFE®6. Os elementos considerados foram Fe, Mn, C, N, Ale S.

4.7 Envelhecimento apos deformacio

4.7.1. Efeito da pré-deformagao

A influéncia da pré-deformagdo em tracdo (ex) nos indices Bake Hardening e Work
Hardening foi determinada para os agos Mn3 e Mn4, no intervalo entre 0% e 8%. O
tratamento térmico para determinacdo do indice Bake Hardening foi realizado a 170°C
durante 20 min em estufa. Encerrados os tratamentos térmicos, os corpos-de-prova
foram resfriados ao ar durante 40 minutos até o inicio dos testes de tracdo. O aumento
de resisténcia devido ao envelhecimento foi determinado utilizando-se o limite de
escoamento inferior apds o tratamento térmico e as dimensdes originais do corpo-de-
prova. Para cada condi¢do considerada, foram utilizados dois corpos-de-prova tratados

de maneira idéntica.
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4.7.2 Cinética de envelhecimento

Apo6s definida a pré-deformagdo para a qual o indice Bake Hardening atingiu o
seu valor maximo, €x’, nos agos Mn3 e Mn4, foram realizados os experimentos visando
a caracterizacdo da cinética de envelhecimento dos dois acos. Os tratamentos térmicos
foram realizados em temperaturas entre 25°C e 44°C, para tempos variando entre 20
minutos (0,333 h) e 11520 minutos (192 h), conforme Tabela 4.2. A escolha das faixas

de tempo e temperatura foi baseada na rotina da produgdo em escala industrial.

Tabela 4.2 — Valores de tempo e temperatura de envelhecimento utilizados.

Tempo Temperatura
(minutos) (°C)
20 25 | 31 | 44
180 25 | 31 | 44
1440 25 | 31 | 44
5760 25 | 31 | 44
11520 25 | 31 | 44

As alteragdes 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 condi¢oes citadas anteriormente. Para cada condicao
considerada, foram utilizados pelo menos dois corpos-de-prova tratados de maneira
idéntica. O calculo da fracdao envelhecida, Y, em termos da variacdo do valor BH, foi

feito por meio da relagdo:

Y= BHSX’,t/ BHex'max (4 1)

Na qual BHex't¢é o valor BH para uma pré deformagdo em tracao de ex’ (%) apds um
tempo t de envelhecimento a uma dada temperatura e BHex'max ¢ o valor méximo de BH
atingido nessa temperatura.

A cinética de envelhecimento foi determinada utilizando-se as equagdes de
Harper, conforme secdo 3.7, ou seja, o modelo empregado ¢ baseado em duas hipdteses

fundamentais: (a) a cinética do fenomeno de envelhecimento ¢ controlada pelo
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transporte de soluto na matriz; (b) a concentracdo de intersticiais disponiveis para

ancorar as deslocagdes diminui a medida que o envelhecimento progride:

¥ =1 —exp[—{k,t™]] (3.11)

K = Kkpexp (— iT_H) (3.12)

Utilizando-se os tempos t de envelhecimento e as fragdes envelhecidas em cada
temperatura, foram determinados o expoente m e a constante Ky pelo método dos
minimos quadrados. Determinados o expoente m e a constante Ky, foi calculada pelo

mesmo método a energia de ativagdo do fenomeno de envelhecimento AH.
4.8 Sequenciamento dos testes de envelhecimento

Os testes relativos ao envelhecimento foram sequenciados em 3 etapas. A
primeira consistiu em testes de envelhecimento acelerado e natural dos agos B1, B2,
Mnl e Mn2, apds o processo de recozimento e laminacao de encruamento. Na segunda
etapa foram performados os testes de envelhecimento acelerado nos agos Mn3 ¢ Mn4
laminados a quente, e os testes de BH nos mesmos agos apds o processo de recozimento
e laminagdo de encruamento, a partir de diferentes niveis de pré-deformacdo. A cinética
de envelhecimento foi caracterizada na terceira etapa, utilizando-se os acos Mn3 e Mn4,
submetidos a uma unica pré-deformagdo determinada na etapa 2, e em seguida

reensaiados em diferentes condig¢des de temperatura e tempo de envelhecimento.

4.8.1 Etapa 1: testes de envelhecimento acelerado e natural dos acos B1, B2,

Mnl e Mn2

Conforme Tabela 4.1, dois agos possuiam adicdo de boro e Mn em niveis
diferentes (B1 e B2) e 2 possuiam apenas a adi¢do de Mn em niveis diferentes (Mnl e
Mn2), para a investigagdo dos efeitos da adicdo dos 2 elementos citados no
envelhecimento. Os acos B2 e Mn2 foram selecionados com maiores teores de C, N e
Mn se comparados aos acos B1 e Mnl, a fim de verificar a eficacia do Mn no controle
do envelhecimento. Os maiores teores de S nos acos Mn2 e B2 também foram

intencionais, a fim de verificar a relacdo entre a formagdo do precipitado MnS ¢ o
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controle de envelhecimento. Os diferentes valores das temperaturas de bobinamento
(Figura 4.1) e das temperaturas de encharque (Figura 4.2) foram adotados com o
proposito de avaliar os efeitos das diferentes condi¢des de precipitacdo na laminagdo a
quente ¢ os efeitos da dissolucdo de precipitados no recozimento. Apos os testes de
envelhecimento, foram realizadas as analises metalograficas para avaliar a relacao da
microestrutura e das caracteristicas dos precipitados com a resisténcia ao

envelhecimento.

4.8.2 Etapa 2: testes de envelhecimento acelerado e BH nos agos Mn3 e Mn4

Conforme Tabela 4.1, os acos Mn3 e Mn4, bastante similares aos acos Mnl e
Mn2 respectivamente, diferiram entre si principalmente na adicao de Mn e no teor de S,
com o propoésito de avaliar os efeitos do Mn em solugdo solida ou combinado com S, no
fenomeno de envelhecimento. Os ensaios de envelhecimento acelerado foram
performados nos acos laminados a quente conforme Figura 3.33, e os ensaios de BH
foram executados nos agos processados na linha de galvaniza¢do e na laminagdo de
encruamento conforme Figura 3.32. Os testes de envelhecimento acelerado foram feitos
nos ac¢os laminados a quente com o intuito de avaliar somente a agdo do elemento Mn,
evitando possiveis influéncias das variagdes de parametros de processo subsequentes na
laminag¢dao a frio, recozimento e laminacdo de encruamento. Os testes de BH em
diferentes niveis de pré-deformacao nos agos recozidos e submetidos a laminagao de
encruamento foram feitos com o objetivo de avaliar os efeitos da adigdo de Mn no
envelhecimento por deformagdo e determinar o nivel da pré-deformacgao a ser utilizada
nos ensaios para a caracterizagao da cinética de envelhecimento. Apds os testes de
envelhecimento, foram realizadas as analises metalograficas, para avaliar a relacao da
microestrutura e das caracteristicas dos precipitados com a resisténcia ao

envelhecimento.

4.8.3 Etapa 3: caracterizacgdo da cinética de envelhecimento nos agos Mn3 e

Mn4

Na etapa 2 foi definido o nivel de pré-deformag¢do no qual o indice BH
apresentou seu valor maximo dentre os demais niveis testados, sendo entdo utilizado

para o célculo da fragcdo envelhecida Y da equacao 4.1. Portanto, a etapa 3 consistiu na
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caracterizacdo da cinética de envelhecimento a partir da diferenca do teor de Mn entre
dois acos, Mn3 e Mn4, em diversas condi¢des de tempo e temperatura, utilizando-se o

modelo matematico descrito na se¢ao 3.7.

4.9 Analise estatistica do incremento de dureza em funcio do tempo

No periodo de um ano, foram realizadas medi¢des de dureza HRb na regido final
do processo de galvanizacdo em diversas bobinas com as mesmas dimensdes e
parametros de processo apresentados neste estudo, dos agos denominados 1, 2 e 3,
destinadas ao processo de pré pintura. Apds este processo, novas medi¢des de dureza
foram feitas na mesma regido da bobina referente ao processo de galvanizagdo. Tais
medicoes foram feitas com o objetivo de verificar o incremento de dureza dos trés agos
citados, durante o periodo de transporte das bobinas da linha de galvanizacao até a linha
de pré pintura. Os acos citados apresentaram diferentes teores de C, Mn, B e N entre si.
As composi¢des quimicas dos referidos acos serdo mostradas juntamente com a analise
estatistica.

Para verificar a correlagao entre a dureza HRb ¢ o limite de escoamento em MPa
do aco Mnl, foram feitas diversas medi¢des de dureza e limite de escoamento apos a

linha de galvanizagao.

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Ensaios de tracio e analise metalografica dos agos estudados

Conforme se¢ao 4.2, os agos B1 e B2 foram submetidos aos mesmos parametros
de processo, da aciaria a laminagao de encruamento, de acordo com as Figuras 4.1 ¢ 4.2.
Da mesma forma, Mn3 e Mn4, porém com a temperatura de bobinamento mais elevada
em relacdo aos acos B1 e B2. Por esta razdo, os 4 agos foram comparados nos resultados
dos testes de tracdo normal e andlises metalograficas. A Tabela 5.1 discrimina os
resultados das propriedades mecanicas e os respectivos tamanhos de ferritico (TGF) dos

quatro agos caracterizados.



Tabela 5.1 — Propriedades mecanicas e tamanhos de grao ferriticos
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Bl B2

LE (MPa) | LR (MPa) | AL (%) | LE (MPa) | LR (MPa) | AL (%)
Média 261,5 372.,5 35,85 265,0 368,2 354
Desvio padrao 1,4 2.9 2,8 2,7 5,2 1,4
Contagem
TGF (um) 6,34 5,77
Desvio padrao 1,3 1,4

Mn3 (Mnl) Mn4 (Mn2)

LE (MPa) | LR (MPa) | AL (%) | LE (MPa) | LR (MPa) | AL (%)
Média 269,3 366,0 354 269,0 360,0 36,8
Desvio padrao 8,8 8,9 2,0 13,5 8,6 2,5
Contagem
TGF (um) 5,73 6,10
Desvio padrao 2,1 1,4

As propriedades mecanicas mostraram-se similares, uma vez que os parametros

de processo foram os mesmos, conforme descri¢des contidas nas Figuras 4.1 e 4.2. As

Figuras 5.1 a 5.4 mostram as microestruturas dos acos caracterizados.

Figura 5.1 — Microestrutura do ago B1
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Figura 5.4 — Microestrutura do ago Mn4

Em todas as microestruturas, observa-se a presenca de graos ferriticos poligonais
com ligeira heterogeneidade no tamanho, tipica dos acos de baixo teor de carbono
acalmados ao aluminio, recozidos continuamente em escala industrial. Tal
heterogeneidade apresenta-se ligeiramente mais acentuada no ago B2, possivelmente
devido a presenga simultanea dos elementos de liga Mn e B. Em todos os agos, nota-se
também uma presenca regular de cementita na matriz ferritica, de forma mais
fragmentada nos acos B2 e Mn4, e de forma lamelar nos contornos de grao dos agos B1
e Mn3. As fragdes volumétricas de cementita, bem como o tamanho médio dos seus

precipitados em cada ago foram analisados de forma mais detalhada na secdo 5.2.
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5.2 Testes de Envelhecimento

5.2.1 Etapa 1: testes de envelhecimento acelerado e natural dos agos B1, B2,

Mnl e Mn2

Os resultados relativos aos testes de envelhecimento acelerado (Al) e natural

(NAI) em fungdo da temperatura de bobinamento sao indicados na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Indices de envelhecimento em func¢o da temperatura

Embora o aumento da temperatura de bobinamento promova a reducao do indice
de envelhecimento®%®), observa-se que o indice de envelhecimento acelerado dos acos
Mnl e Mn2 foi maior a 730°C, se comparado aos acos Bl e B2, submetidos a
temperatura de bobinamento de 630°C. De acordo com a Figura 5.5, o indice de
envelhecimento natural ndo apresentou variagdes significativas com a temperatura de
bobinamento, pois a difusividade dos elementos intersticiais nesses acos ¢ baixa a
temperatura ambiente, em comparagdo com a difusividade a 100°C, que ¢ pelo menos
10* vezes maior”. Os indices de envelhecimento natural proximos a 20 MPa estdo de
acordo com os resultados apresentados por Baird®". Portanto, este resultado indica uma

possivel substitui¢do de agos enriquecidos com B pelos enriquecidos com Mn, uma vez
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que as resisténcias ao envelhecimento natural mostraram-se similares para todos os agos
testados. Comparando-se os resultados obtidos com os de estudos anteriores®>®®)
(aproximadamente 30 a 40 MPa), os indices de envelhecimento acelerado foram
maiores (cerca de 55 e 70 MPa). Isto porque, conforme a Figura 4.2, a linha continua de
galvanizagdo por imersdo a quente utilizada neste trabalho ndo possui o forno de
superenvelhecimento para promover o coalescimento de carbonetos, estagio dos ciclos
de recozimento no qual o aco ¢ mantido por alguns minutos a temperaturas proximas a

400°C, presente nos referidos trabalhos®>%®, conforme Figura 5.6,

© 730 °C, 40s
3
e
o
-
2
£ 400 °C, 300s
= Superenvelhecimento
10 °Cls
Tempo

Figura 5.6 — Ciclo de recozimento continuo com a etapa de

superenvelhecimento®®)

A variacdo do indice de envelhecimento em fun¢do do tamanho médio dos

carbonetos, cujo erro padrdo médio foi de 0,08 um, esta descrita na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Envelhecimento acelerado em fungdo do tamanho médio de carbonetos

Os menores tamanhos médios de precipitados dos acos sem adicdo de B estdo
relacionados a sua temperatura de encharque mais elevada durante o recozimento,
760°C, o que promoveria uma dissolu¢do mais intensa de carbonetos durante esse
estagio do ciclo de recozimento®. Os agos com adicdo de B apresentaram maior
tamanho médio de carboneto e menor indice de envelhecimento acelerado, pois houve
uma dissolugio menos intensa dos precipitados durante o recozimento®), cuja
temperatura de encharque foi de 720 ° C, conforme Figura 4.2.

Estudos anteriores®®® demonstraram a estreita relacio entre o aumento da
temperatura de bobinamento e a reducdo dos indices de envelhecimento, resultado do
coalescimento de carbonetos, considerando uma temperatura de encharque uniforme.
No entanto, de acordo com as Figuras 5.5 e 5.7, a resisténcia ao envelhecimento
acelerado pode ser afetada pelo aumento da temperatura de temperatura de encharque, o
que aumenta a dissolugdio de carbonetos no recozimento’-*).

De acordo com as Figuras 5.5 e 5.7, considerando-se primeiramente os agos Bl
e B2, submetidos as mesmas condi¢cdes de processo, € possivel notar que ambos
apresentaram o mesmo indice de envelhecimento acelerado. De acordo com a Tabela 1,
0 ago B2 apresenta niveis mais elevados de C e N, os principais agentes causadores
desse fendmeno. Esperava-se, entdo, que o aco B2 apresentasse um maior indice de
envelhecimento acelerado, se comparado ao ago B1. As condicdes estequiométricas dos
acos Bl e B2 em relacdo ao contetido de B e Al indicam uma completa estabilizagdo do
N. Em seguida, pode-se inferir que a estabilizacao de C foi mais intensa no aco B2, uma

vez que os niveis mais altos de Mn e S deste ago apoiaram a formacao de precipitados
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grosseiros de MnS na laminagdo a quente, atuando como locais preferenciais para a
nucleagio de carbonetos, de acordo com estudo anterior®®. De acordo com a Figura 5.7,
0 ago B2 apresentou um tamanho médio de carbonetos maior, o que indica uma
estabilizacao de C mais eficaz nesse ago.

Outro mecanismo de estabilizagdo de C ¢ a dissolugdo de dipolos de Mn-C para
a formagdo de carbonetos durante o tratamento de envelhecimento, conforme descrito
por Abe et al'®, 0 que possivelmente resultou em uma estabilizacdo de C mais eficaz no
a¢o B2, considerando seu maior nivel de C e Mn na ferrita, conforme Tabela 1.

Comparando-se os indices de envelhecimento dos acos Mnl e Mn2, submetidos
as mesmas condi¢des de processo, observa-se um menor indice de envelhecimento no
aco Mn2. A estabilizacdo de N pelo B pode ser considerada desprezivel nos agos Mnl e
Mn2, devido ao conteudo residual do elemento B. Nesse caso, a estabilizacdo completa
de N nesses acos foi promovida pela precipitacdo de AIN. Portanto, o ago Mn2 possui
maiores teores de Mn, S e C, o que promoveu uma maior fragdo volumétrica de
carbonetos, possivelmente pelos mecanismos de formacdo de MnS no processo de
laminacdo a quente, atuando como sitios nucleadores de carbonetos®®. A Figura 5.8

mostra o espectro de dispersao de energia para Mn e S nos agos Mnl e Mn2.
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Figura 5.8 - Espectro de dispersdo de energia para Mn e S nos agos Mnl e Mn2.

Na Figura 5.8, pode-se observar que as particulas MnS possuem tamanhos
maiores que 0,050 pm para ambos os acos, 0 que estd de acordo com os resultados
obtidos por Hayashida et al®®, ao realizar a laminagdo de placas a 1150°C.
Comparando-se a presenca de Mn e S nos pontos 1 (PT1) e 2 (PT2) de maneira
qualitativa, ha maior presenga dos dois elementos no ago Mn2, o que estd de acordo
com o conteudo apresentado na Tabela 1. A metalizagdo com Au foi uma das etapas de
preparacdo da amostra, a fim de melhorar sua condutividade elétrica e facilitar sua
analise. As letras K, L e M sdo os niveis mais baixos de energia aos quais os elétrons
retornam, revelando a natureza quimica do elemento investigado por radiacdo. A Figura
5.9 mostra os tamanhos de particula MnS nos agos Mnl e Mn2. O aco Mn2 apresentou
maior tamanho médio de particulas de MnS que o ago Mnl, o que resulta em maior
efetividade na estabilizagcdo de carbonetos e em uma distor¢ao cristalina mais intensa da

rede no aco Mn2 e, consequentemente, em maior resisténcia ao envelhecimento.
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Figura 5.9 - Tamanhos de particula MnS nos acos Mnl e Mn2.

A Figura 5.10 mostra a influéncia de %Mn** na fracdo volumétrica de
carbonetos. Embora os agos Mnl e Mn2 nao tenham apresentado diferenga significativa
no tamanho médio destes carbonetos, percebe-se que o ago Mn2 apresentou maior
fracdo volumétrica, o que explica a maior resisténcia ao envelhecimento acelerado
observada no ago Mn2 em relagdo ao Mnl. O ago B2 apresentou uma fragao
volumétrica de carbonetos maior se comparado ao ago B1, o que explica a resisténcia ao
envelhecimento similar em comparacdo ao ago B1, mesmo tendo este aco um menor

teor de C.
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Figura 5.10 - Influéncia do % Mn** na fragdo volumétrica de carbonetos

Considerando-se os agos estudados, € possivel relacionar a maior efetividade da
estabilizagdo de carbonetos com os maiores teores de Mn. De acordo com a Figura 5.11,
os efeitos do aumento do teor de% Mn** no tamanho médio de carbonetos sdo mais
facilmente vistos entre os acos B1 e B2. Esses agos foram processados com menor
temperatura de encharque no recozimento, o que explica os maiores tamanhos médios
de carbonetos dos agos B1 e B2, se comparados com os agos Mnl e Mn2, nos quais essa

variacao nao ¢ claramente percebida.
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Entre os quatro agos estudados, o aco B2, que apresentou o maior teor de Mn**,
apresentou o maior tamanho médio de carbonetos e a maior fracdo volumétrica,
conforme a Figura 5.10. Consequentemente, sua resisténcia ao envelhecimento foi uma

das mais elevadas, de acordo com a Figura 5.12.
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Conforme Figuras 5.10, 5.11 e 5.12, uma maior resisténcia ao envelhecimento
estd intimamente relacionada ao maior teor de Mn, o que estd de acordo com estudos

s(16:23:27.70.7L72.73) * A adicdo de Mn pode favorecer a nucleacio e estabilizacio de

anteriore
carbonetos, diminuindo a quantidade de carbono em solugdo so6lida na ferrita e,
consequentemente, a suscetibilidade do aco ao envelhecimento acelerado. Apos
desenvolver uma expressdo que correlaciona a energia de ativagdo da difusdo de
carbono e as concentragdes de elementos de liga de substituicdo, Vasilyev e Golikov®”
concluiram que a adicdo de Mn aumenta a energia de ativacdo da difusao de C na
ferrita, o que resulta em maior resisténcia ao envelhecimento.

A Figura 5.13 mostra as micrografias opticas dos agos Mnl e Mn2 apoés

recozimento e laminagdo. Observa-se uma maior presenca de carbonetos nos limites dos

graos no ago Mn2, o que corrobora com os resultados apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.13 - Micrografias opticas dos agos Mnl e Mn2 ap0s recozimento e

Laminacao.

5.2.2 Etapa 2: testes de envelhecimento acelerado ¢ BH nos acos Mn3 e
Mn4
5.2.2.1 Testes de envelhecimento acelerado nos agos laminados a quente Mn3 ¢ Mn4

A Figura 5.14 mostra as curvas tensdo-deformagao de engenharia dos testes de

pré deformagao até 8% nos dois agos laminados a quente estudados.
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Figura 5.14 - Curvas tensdo-deformacdo de engenharia até¢ 8% de deformacao, para os
acos Mn3 a) e Mn4 b) .
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De acordo com as Figuras 3 e 4, o aco Mn3 apresentou um patamar de
escoamento definido aproximado em 1,3%, o que indica um potencial de
envelhecimento efetivo'®. Por outro lado, 0 ago Mn4 ndo apresentou este patamar, o que
significa maior resisténcia ao envelhecimento, em relacdo ao aco Mn3. Um maior
alongamento no patamar de escoamento ¢ resultado da intensa interacdo entre atomos
intersticiais em solugdo solida e deslocagdes moveis, no momento da transi¢do do
comportamento elastico para o plastico®”. Quando uma deslocacio transpde a barreira
dos atomos de soluto, o escoamento pode ocorrer em tensdes mais baixas.
Alternativamente, quando as deslocagdes sdo fortemente presas, novas deslocagdes
devem ser geradas para permitir que a tensdo do fluxo caia, o que explica a origem do
ponto de escoamento superior na curva tensio deformacio do ago Mn3©7).

O nivel mais alto de Mn e S do aco Mn4 suportou a formacgdo de precipitados
grosseiros de MnS na laminagdo a quente, atuando como sitios preferenciais para a
nucleagio de carbonetos, o que esta de acordo com estudo anterior®®. Neste estudo, os
autores sugeriram o uso de temperaturas mais baixas para laminag¢do de chapas, com
base na observagdo de que as particulas de MnS sdao maiores que 0,050 um quando a
laminacao de chapas ¢ realizada a 1150°C. Nesta situagdo, os precipitados de MnS
atuam como sitios preferenciais para precipitacdo de FesC. Portanto, pode-se inferir que
a quantidade de carbono em solu¢do solida diminui, a partir da estabilizacdo efetiva dos
carbonetos, conforme resultados apresentados por Abe et al'®. Consequentemente, a
ancoragem das deslocacdes moveis na passagem do regime elastico para o regime
plastico diminui, resultando na diminui¢do ou eliminagdo do patamar de escoamento®?).

A Figura 5.15 mostra o espectro de energia dispersiva para os elementos Mn e S,

nos acos Mn3 e Mn4.
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Figura 5.15 - Espectro de energia dispersiva para os elementos Mn e S, nos acos

Mn3 e Mn4.

Na Figura 5.15, pode-se observar que as particulas de MnS possuem tamanhos
maiores que 0,050 um para ambos os agos, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por Hayashida et al®®), ao realizar laminagdo de placas a 1150°C. Comparando a
presenca de Mn e S nos pontos 1 (PT1) e 2 (PT2) de forma qualitativa, ha uma maior
presenga dos dois elementos no ago Mn4, o que estd de acordo com os teores dos
respectivos elementos apresentados na Tabela 1.

A Figura 5.16 mostra os tamanhos dos precipitados MnS nos agos Mn3 e Mn4.
O ago Mn4 apresentou um maior tamanho médio de precipitados de MnS do que o ago
Mnl, o que resulta em maior efetividade na estabilizagdo de carbonetos e uma distor¢ao
cristalina mais intensa da rede no aco Mn4 e, consequentemente, em uma maior

resisténcia ao envelhecimento.
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A Figura 5.16 - Tamanhos de particula MnS nos agos Mn3 e Mn4.

A Figura 5.17 mostra as microestruturas dos acos Mn3 e Mn4. A presenca de
carbonetos na matriz ferritica ¢ mais intensa no aco Mn4, o que corrobora com 0s
resultados das Figuras 5.15 e 5.16, confirmando a estreita relagdo entre a precipitacdo

do MnS e a estabilizagdo dos carbonetos na matriz ferritica®® .

100 um | 100 um {

Figura 5.17 - Comparagdo das microestruturas dos agos laminados a quente Mn3

e Mn4.
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A Figura 5.18 mostra a andlise comparativa entre a fragdo volumétrica de

carbonetos dos acos Mn3 e Mn4, pelo grafico “boxplot”, com os valores médios.
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Figura 5.18 - Fragdo volumétrica de carbonetos nos acos laminados a quente

Mn3 e Mn4.

Nota-se que os resultados indicam uma maior presenca de carbonetos na matriz
ferritica do aco Mn4. Nas caixas de intervalo apresentadas, todos os dados de fragdo
volumétrica do aco Mn3 sdo inferiores ao valor mais baixo do aco Mn2.
Consequentemente, sua quantidade de carbono em solugdo solida na matriz ferritica ¢
menor, resultando em uma maior resisténcia ao envelhecimento.

A Figura 5.19 mostra o grafico “boxplot”, dos valores médios dos indices de

envelhecimento acelerado.
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Figura 5.19 - Indices de envelhecimento acelerado nos agos laminados a quente

Mn3 e Mn4

Observa-se que, nas caixas do diagrama apresentadas, todos os valores de
envelhecimento acelerado relativos ao ago Mn4 sao menores que o menor valor para o
aco Mn3.

Segundo Humphreys’¥, para o mesmo grau de deformacio, os acos de baixo
carbono podem apresentar maior densidade de deslocagdes em torno de particulas
grosseiras, reduzindo a difusdo de elementos intersticiais na matriz ferritica, o que
também explica a maior resisténcia ao envelhecimento do aco Mn4. Este aco apresentou
maiores teores de Mn e S, resultando em maior formagdo de MnS no processo de
lamina¢do a quente, atuando como sitios de nucleacdo de carbonetos e reduzindo a

quantidade de carbono em solugdo solida na matriz ferritica®®.

5.2.2.2 Testes de envelhecimento pela cura da pintura (bake hardening) — Efeito da

pré-deformagao.

A Figura 5.20 mostra os resultados da soma entre o bake hardening (BH) e o
work hardening (WH) para os agos Mn3 e Mn4. Estes resultados foram obtidos

considerando-se a area da sec¢do transversal das amostras de tragdo pré-tensionadas.
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Figura 5.20 - Valores de endurecimento por cura na pintura e endurecimento por

deformacao nos agos Mn3 e Mn4.

O endurecimento por deformacao (WH) causado pelo aumento da densidade de
deslocagdes ¢ mais intenso que o endurecimento causado pela difusdo de atomos de
soluto para a regido das deslocagdes, resultando no aumento da soma WH + BH na
Figura 5.20, que permanece equivalente para ambos os acos até a pré-deformagdo de
4%. A partir desse valor, a soma BH+WH BH do aco Mn4 apresenta-se menor, devido
ao menor efeito BH deste ago, indicando sua maior resisténcia ao envelhecimento. A

Figura 5.21 mostra apenas o BH para os mesmos agos.
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Figura 5.21 - Valores de BH dos agos Mn3 e Mn4

Os resultados de BH foram obtidos considerando as dimensdes originais das
amostras de tragdo. Como pode ser observado em ambos os acos, o valor BH aumenta
inicialmente com a pré-deformagdo, atingindo um valor maximo com a pré-deformagao
de 2%. Para valores subsequentes de pré-deformacdo, o valor BH diminui, com
tendéncia de estabilizacdo em torno de 50 MPa para ago Mn3 e 38 MPa para aco Mn4.
Verifica-se que o ago Mn4, com maior teor de Mn, apresentou menor BH nos valores de
pré-deformagdo maiores que 4%.

Segundo Krieger, Janecek e Estrin’®, o comportamento do indice de
endurecimento com a pré-deformacdo, com a presenga de um ponto maximo, pode ser
explicado em funcao das mudangas na estrutura das deslocacdes e na interagdo entre
deslocagdes e atomos de carbono em solucdo so6lida. Até 2% da pré-deformacao, espera-
se um numero maior de deslocagdes moveis na ferrita, sujeito ao teor de carbono
constante em solug¢do solida. A partir da pré-deformacdao de 2%, a densidade de
deslocacdes aumenta, inibindo a difusdo de carbono em solucao soélida, resultando na
diminuic¢ao do indice BH.

Observou-se que o aco Mn4 apresentou menor indice de BH a partir de 2% da
pré-deformagdo. Conforme discutido anteriormente para agos laminados a quente, 0 Mn

tem um papel importante no controle do envelhecimento por deformacao, reduzindo a
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quantidade de carbono em solucdo sdlida na matriz ferritica, principalmente pela
formag¢do de MnS na laminagdo a quente. Uma vez que estes precipitados possuem
tamanho maior, existe a possibilidade de ndo serem totalmente fragmentados apds a
laminacdo a frio, permanecendo como sitios importantes para a nucleacdo de
carbonetos. De acordo com a Tabela 1, a quantidade de Mn no MnS no aco Mn4 ¢ duas
vezes maior.

E importante considerar o maior teor de S no ago Mn4, o que também promove
uma maior formagdao de MnS. No entanto, para o ago Mn4, o teor de Mn na ferrita ¢
quase o dobro do ago Mn3, o que aumenta a distor¢cdo na rede cristalina, inibindo a
difusdo de elementos intersticiais para as regides de deslocagdes.

Além da estabilizagdo de carbonetos a partir da formacdo de MnS, outro
mecanismo para a estabilizacdo de C deve ser considerado. Abe et al'®, em um estudo
basecado em medi¢des de resistividade elétrica em um aco C-Mn durante o
envelhecimento, sugeriram que os atomos de Mn e C em solugdo solida na ferrita
tendem a formar dipolos de Mn-C, que sdo dissolvidos durante o tratamento de
envelhecimento, dando origem a precipitagdao de carbonetos.

Vasilyev e Golikov?” concluiram que a adi¢io de Mn aumenta a energia de
ativacdo da difusdo de C na ferrita, o que resulta em maior resisténcia ao
envelhecimento. Portanto, ¢ considerdvel que o elemento Mn reduza a intensidade do
envelhecimento ndo apenas pela formagao de precipitados de MnS, atuando como locais
preferenciais para a precipitagdo de carbonetos, mas também em solug¢do solida,
inibindo a difusdo de C.

Em vista desses resultados, verifica-se que o teor de Mn em agos de baixo

carbono desempenha um papel importante na precipitacao de carbonetos.

5.3 Simulacao da formacao de fases via termodinamica computacional

A termodinamica computacional tem sido amplamente utilizada para otimizar
projetos de fabricacdo de ago das mais variadas composi¢des quimicas, permitindo
elevado nivel de assertividade na interpretagio microestrutural7®.

A Figuras 5.22 a 5.25 mostram o resultado da simulagdo de fases com o uso da
termodinamica computacional pelo software Thermocalc, nos acos Mnl, Mn2, Mn3 e

Mn4, nas condig¢des de equilibrio.
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Figura 5.23 - Simulacao de fases no aco Mn2

Comparando-se a simulacdo de fases entre os acos Mnl e Mn2, nota-se que a
nucleacdo do precipitado MnS no aco Mn2 inicia-se em uma temperatura proxima a
1360°C durante o resfriamento. O agco Mnl, por sua vez, s6 apresenta a formacao de
MnS a uma temperatura proxima a 1260°C, indicando uma maior estabilidade do
precipitado MnS no aco Mn2. Em relagdo a formagdo do AIN nos dois agos, pode-se
notar que o fenomeno ocorre de maneira similar. Em relacdo a cementita, a fragdo em
massa deste precipitado em temperaturas cujo estagio de resfriamento encontra-se

avancado, ou seja, abaixo de 500°C, ¢ aproximadamente 10% maior no aco Mn2.
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Figura 5.25 - Simulacao de fases no aco Mn4

Comparando-se a simulacdo de fases entre os acos Mn3 e Mn4, nota-se que a
nucleacao do precipitado MnS no aco Mn4 inicia-se em uma temperatura ligeiramente
acima de 1400°C durante o resfriamento. O agco Mn3, por sua vez, sO apresenta a
formagao de MnS abaixo de 1300°C, indicando uma maior estabilidade do precipitado
MnS no aco Mn4. Em rela¢do a formagdo do AIN nos dois agos, pode-se notar que o
fendmeno ocorre de maneira similar. Em relagdo a cementita, a fracdo em massa deste
precipitado em temperaturas cujo estagio de resfriamento encontra-se avangado, ou seja,
abaixo de 500°C, ¢ aproximadamente 10% maior no aco Mn4.

Considerando a simulag@o termodinamica apresentada nas Figuras 5.22 a 5.25, a
maior estabilidade do precipitado MnS nos agos Mn2 e Mn4 esta coerente com os teores
de Mn e S nestes dois agos, uma vez que os citados teores sao maiores que os dos agos
Mnl e Mn3. Relacionando-se este fato com o fendmeno de envelhecimento, agos com
formacgdes mais efetivas de MnS oferecem maior estabilizagio de cementita®?*2%, o
que pode resultar em maior resisténcia ao envelhecimento. Os resultados apresentados

nas Figuras 5.22 a 5.25 indicam uma maior fragdo em massa de cementita nos agos Mn2
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e Mn4 em estagio avancado de resfriamento, o que estd em concordancia com os

resultados apresentados na segdo 5.2.
5.4 Cinética de Envelhecimento
5.4.1 Valores de BHz9 em fung¢ao do tempo e da temperatura
Com base nos resultados de pré-deformagdo da Figura 5.21, as influéncias do
tempo e da temperatura de envelhecimento a partir do valor de BH maximo a uma pré

deformacao de 2% (BHazv) s@o mostradas nas Figuras 5.26 ¢ 5.27. Os pontos das curvas

correpondem a média de 2 ensaios, com erro médio relativo inferior a 12%.

Mn3
60
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30 25°C
20 31°C
a4°c

BH,,, (MPa)

10

Figura 5.26 — Isotermas para variagdo do parametro BH2v, com o tempo de

envelhecimento em minutos — aco Mn3.
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Figura 5.27 — Isotermas para variagdo do parametro BHzv com o tempo de

envelhecimento em minutos — aco Mn4.

Nota-se que o comportamento dos dois agos durante o envelhecimento foi
caracterizado por apenas um estagio de envelhecimento. Em diversos estudos®-2!-3441
este comportamento foi observado em temperaturas abaixo de 50°C, de maneira
independente da pré deformacao aplicada®**?, o que esta coerente com os resultados do
presente trabalho. Conforme observado por Baird”, a difusividade do carbono em
baixas temperaturas ndo seria suficiente para promover o fluxo de atomos de carbono
em solucdo soélida necessario aos dois estagios de envelhecimento, situacdo mais
comum a temperaturas acima de 150°CG?,

De acordo com estudos anteriores®>43%), a existéncia do primeiro estigio pode
ser descrita como o ancoramento das deslocacdes pelo 4&tomos de carbono em solugdo
solida, e o segundo estagio, pela segregacdo continuada de atomos de soluto para as
atmosferas ja saturadas, levando a precipitacao de finos carbonetos, coerentes com a
matriz ferritica. A partir da evolugdo do segundo estagio, os precipitados formados
coalescem mediante o fluxo de atomos de carbono e perdem a coeréncia com a matriz,
resultando em uma passagem mais suave das deslocagdes por estes precipitados®®),
promovendo em um decréscimo do valor de BH, a partir do seu valor maximo no

segundo estagio.
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No presente trabalho, os valores de BH, conforme esperado, aumentaram com o
tempo e com a temperatura, exceto a partir do tempo 5760 minutos (In t = 8,66), quando
o valor de BH apresentou decréscimo as temperaturas de 31°C e 44°C para ambos os
acos, sendo que de forma mais acentuada a partir do intervalo de tempo igual a 4 dias
(Int = 8,66), sugerindo a possivel ocorréncia do fenomeno de superenvelhecimento
descrito anteriormente.

Estudos realizados por Wepner®> apontam a possibilidade da ocorréncia
simultdnea do ancoramento das deslocagdes pelas atmosferas de Cottrell e pela
formagdo de finos precipitados, para uma pré deformagdao de 2,5%, seguida de um
tratamento de envelhecimento a 30°C, situagcdo bastante similar ao presente estudo.
Portanto, ¢ consideravel que, no Unico estagio de envelhecimento apresentado, possa ter
ocorrido o ancoramento das deslocagdes por atomos de carbono em solugdo sélida e por
precipitados finos e coerentes com a matriz. A possibilidade da ocorréncia da
precipitacdo de carbonetos a temperatura ambiente promovendo o envelhecimento
também ¢é citada por Zhu et al®>.

Conforme o comportamento do aco Mn3 na Figura 5.26, pode-se considerar que
entre os tempos de 20 a 1440 minutos (3,00 < Int < 7,27), houve somente o ancoramento
das atmosferas de Cottrell, entre 1440 minutos e 5760 minutos (7,27 < Lnt < 8,66),
ocorreu a simultaneidade dos mecanismos das atmosferas de Cottrell e da precipitagdo
de finos carbonetos incoerentes com a matriz ferritica, e apos o tempo de 5760 minutos
(Int > 8,66), houve a perda de coeréncia dos precipitados caracterizando o
superenvelhecimento, evidenciado pelo decréscimo do valor BH.

De acordo com a Figura 5.27, supde-se que o aco Mn4 tenha apresentado um
comportamento ligeiramente diferente, sobretudo em relagdo aos mecanismos de
envelhecimento. Em todas as temperaturas testadas, praticamente nao houve
envelhecimento entre os tempos de 20 e 180 minutos (3,00 < Int < 5,19). Imediatamente
apods este tempo, pode-se inferir pela inclinagdo das isotermas de 31°C e 44°C, que a
simultaneidade dos mecanismos das atmosferas de Cottrell e da precipitagao de finos
carbonetos incoerentes com a matriz ferritica possa ter ocorrido de forma mais precoce
nestas temperaturas, em comparagdo com as mesmas isotermas do aco Mn3. A
temperatura de 31°C, o superenvelhecimento acontece a partir de 1440 minutos (Int >
7,27), e a temperatura de 44°C, a partir de 5760 minutos (Int > 8,66), tempo exatamente
igual ao do ago Mn3, no entanto, com menor valor de BH em relagdo ao aco Mn3 na

mesma condigao.
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A hipotese da precipitacao de finos carbonetos ter ocorrido mais rapidamente no
aco Mn4 baseia-se na sua maior tendéncia para a formagdo de carbonetos, sustentada
pelo seu maior teor de Mn. Conforme trabalhos anteriores!®®, a cementita precipita-se
como uma particula coerente quase globular. As experiéncias com adigdes Mn
mostraram que entre a temperatura ambiente e 300°C, descontinuidades no
comportamento da precipitagdo podem acontecer, tais como a constru¢do de vales
potenciais que atuam como catalisadores de sitios adicionais para a nucleagdo da
cementita.

As figuras 5.28, 5.29 e 5.30 mostram para cada temperatura, a variagao do valor

BH>¢, nos dois agos.

T=25°C
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Figura 5.28 — Isotermas para variagdo do parametro BH2v, com o tempo de

envelhecimento em minutos — T = 25°C.



96

T=31°C

= L I =) ]
o O o

Mn3
Mn4

BHoy, (MPa)
=N W
o o O

=]

Figura 5.29 — Isotermas para varia¢do do parametro BHz¢, com o tempo de

envelhecimento em minutos — T = 31°C.
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Figura 5.30 — Isotermas para variagdo do parametro BH2v com o tempo de

envelhecimento em minutos — T = 44°C.

Conforme Figura 5.28, a temperatura de 25°C os dois agos apresentaram a
praticamente a mesma resisténcia ao envelhecimento, sendo que os valores de BHz, ndo
superaram 30 MPa. A temperatura 31°C, como ¢ mostrado na Figura 5.29, nota-se

maior resisténcia ao envelhecimento do ago Mn4 em relagdo ao aco Mn3 a partir de
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5760 minutos (In t = 8,66), sendo que os valores de BHyy em ambos os acos se
mostraram menores que 40 MPa. A temperatura de 44°C, 0 aco Mn4 mostrou-se mais
resistente ao envelhecimento, e ambos os acos nao apresentaram o valor de BHzo, acima
de 52 MPa, de acordo com a Figura 5.30. Em linhas gerais, os resultados apresentados
nas Figuras 5.28 a 5.30 estdo coerentes com estudos anteriores ©-21**4D sendo que o
aco Mn4, cujo teor de Mn ¢ maior, mostrou-se mais resistente ao envelhecimento nas

condi¢des de tempo e temperatura utilizadas.
5.4.2 Determinacdo dos parametros cinéticos a partir dos valores de BHao,

Os resultados apresentados na secdo 5.4.1 foram utilizados para determinagdo
dos parametros cinéticos que descreveram o envelhecimento apds pré deformacao dos
acos estudados. O modelo empregado, conforme discutido na se¢do 3.7, foi baseado em
duas hipoteses fundamentais: (a) a cinética do fendmeno de envelhecimento ¢
controlada pelo transporte de soluto na matriz; (b) a concentracdo de intersticiais
disponiveis para ancorar as desloca¢des diminui a medida que o envelhecimento
progride. A hipdtese do esgotamento do soluto, originalmente proposta por
HARPER®®, como uma extensio do modelo de COTTRELL e BILBY), resulta numa
relacdo entre a fracdo envelhecida, Y, e o tempo de envelhecimento, t, expressa pela

equacao 3.11:
¥ =1 — exp[—(Ryt™)]

na qual a constante kv ¢ dada pela equagdo 3.12:
A
ki = kpexp (— E)

sendo kO uma constante, AH a energia de ativacdo do fenomeno controlador da cinética,
R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta. A equagao 3.11, aplicada
ao estudo do envelhecimento, ¢ a generalizacdo da equacdo de Harper, considerando
que o expoente do tempo, m, ¢ funcdo das caracteristicas geométricas do caminho de
difusdo, isto ¢, depende de que maneira as deslocagdes estdo arranjadas, e da forma com

a qual o potencial de interacao entre a deslocagdo ¢ o atomo de soluto varia com a
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distancia entre os dois. O calculo da fracao envelhecida em termos da variagao do valor

BH ¢ feito por meio da equacdo 4.1, ajustada para a pré-deformagao de 2,0% em tragdo:

Y = BH2%.t/ BH2%max

Na qual BH2%.t € o valor BH para uma pré deformagao em tracao de 2% ap6s um tempo
t de envelhecimento a uma dada temperatura ¢ BH2%mix € o valor maximo de BH
atingido nessa temperatura.

A linearizagdo da fracdo envelhecida a partir dos dados de variagao do valor

BH>, de acordo com o procedimento descrito na se¢do 3.7, é apresentada nas Figuras
531 e5.32.

Mn3
2,0
25°C
31°C
1,5
as°c
1,0
y=0,3145x | 2,3701
R?=0,8276
= 0,5 -
= y=0,1706x - 1,251
- R?=0,5676
=S 00 . . . . . : :
3 ] 3 4 5 6 7 8 9 10
= y=0,0973x- 0,793
£ 05 R*=0,7292
-1,0 -
-1,5
2,0
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Figura 5.31 — Linearizagao da fragcdo envelhecida determinada para o ago Mn3
pela variacao do valor BHyy,. Tempo de envelhecimento em

minutos.
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Figura 5.32 — Linearizagao da fragcdo envelhecida determinada para o ago Mn4
pela variacdo do valor BHzy. Tempo de envelhecimento em

minutos.

O ajuste dos pontos pelo método dos minimos quadrados ¢ dado pelas linhas
pontilhadas, associadas a cada uma das isotermas. Os valores do expoente do tempo, m,
e da constante de velocidade, kv, calculados por meio desse ajuste, sdo apresentados na

Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Parametros cinéticos

Mn3 Mn4

T°C |[/T(K) mKv m mInKv 1 |I/T(K) mnKv m mlnKv
25 10,0034 733 0,17 1,25 0,57]0,0034 6,16 027 1,69 0,55
31 |0,0033 7,54 0,31 237 0,83(0,0033 6,69 0,19 1,24 0,59
44 10,0032 8,15 0,00 0,79 0,73]10,0032 7,56 034 2,59 0,77

Examinando os dados apresentados nessa Tabela, observa-se que o valor do
expoente do tempo esta variando entre 0,10 ¢ 0,31 para o ago Mn3, e entre 0,19 e 0,34
para o agco Mn4. Observa-se, também, um aumento da constante de velocidade com a
elevagdo da temperatura de envelhecimento, conforme esperado. Por fim, nota-se que os

coeficientes de correlagdo sao superiores a 0,55, indicando que a equacao 3.11 descreve
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razoavelmente a variacao da fragdo transformada com o tempo, dadas as condigdes dos
experimentos que simularam a realidade da escala industrial.

Conforme a Tabela 5.2, nota-se que o aco Mn3 apresentou maiores valores
logaritmicos da constante de velocidade, se comparados com os mesmos valores
relativos ao aco Mn4, o que indica o maior potencial de envelhecimento do ago Mn3.

Os valores do expoente do tempo caracterizam a geometria do caminho dos
4tomos de soluto em diregdo as deslocacdes®®. Em estudos realizados por Snick et al®),
Baker, Parker e Daniel®® e Vandeputte e Cooman*?, este parametro foi determinado
com o valor de 0,67, o que caracteriza, segundo estes autores, um fluxo tridimensional
de atomos de C em solugdo para a formacao das atmosferas de Cottrell no entorno das
deslocagdes. Zener™®), por sua vez, encontrou o valor de igual a 0,50, indicando o
ancoramento das deslocacoes pela formacgao do carboneto € em forma de plaquetas em
planos (100) da ferrita, caracterizado por um fluxo unidirecional de atomos de soluto,
normal em relagdo a interface deste carboneto e a ferrita. Em trabalhos posteriores!!>’"),
valores de m proximos a 0,30 foram encontrados, indicando o ancoramento das
deslocacdes pelo mesmo carboneto € e levando-se em conta as variagdes da geometria
do arranjo das deslocagdes. De acordo com os valores do expoente do tempo obtidos no
presente trabalho, verifica-se que o ancoramento das deslocagdes foi, pelo menos em
grande parte, caracterizado pela presenca de carbonetos, o que esta de acordo com o que

foi discutido na se¢do 5.4.1.

5.4.3 Célculo da energia de ativagao

A energia de ativagao do fenomeno controlador da cinética de envelhecimento
pode ser calculada pela inclinagdo da reta obtida pelo ajuste de Lnkv com o inverso da
temperatura, — AH/R, de acordo com a equagdo 3.12. Dessa forma, foram obtidos para o
unico estagio de envelhecimento dos acos Mn3 e Mn4, valores de AH iguais a 34
kJ/mol e 57 kJ/mol, conforme Figuras 5.33 e 5.34, respectivamente. Lindstrand®
estimou o valor de 37 kJ/mol e Zhu'"® determinou por fricgdo interna valor de AH igual
a 57 kJ/mol, ambos os estudos relativos a precipitagdo de carbonetos as temperaturas
proximas a ambiente, utilizando acos com teor de C similares aos dos agos estudados.
Em um trabalho realizado por VASILYEV, LEE e KUZMIN®Y, foi obtida uma energia

de ativagdao de 56 kJ/mol para o estdgio de envelhecimento creditado a formagdo de

clusters e/ou carbonetos de transi¢cdo, para um ago Bake Hardenable. Esse resultado esté
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de acordo com o valor de energia de ativacdo determinado por TAPASA, OSETSKY e
BACON®? para a migracio do carbono ao longo das linhas de desloca¢des em aresta no
ferro a, 51 kJ/mol.

A validade destes resultados ¢ consideravel, mediante comparagdes com os
valores obtidos por outros autores!'*7”), a partir das condi¢des de composi¢do quimica,
tratamentos térmicos anteriores, niveis de pré-deformacdo e tratamentos térmicos de
envelhecimento em diferentes tempos e temperaturas. Por exemplo, a energia de
ativagio obtida por Murari’”, em acos dual phase processados em escala piloto, foi de
aproximadamente 68 kJ/mol para o primeiro estagio de envelhecimento. Os agos dual
phase sao menos envelheciveis do que os agos de baixo teor de carbono acalmados ao
aluminio, pela sua maior densidade de deslocacdes no entorno da martensita, o que

reduz a difusividade de elementos intersticiais na ferrita.

Mn3
10 +

AH = 34 kJ/mol
r*=0,992

Inkv
o

6 ' ' I
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (K)

Figura 5.33 — Variagao de InKv para o ago Mn3 em fung¢ao do inverso da

temperatura absoluta.



102

Mn4

AH = 57 kJ/mol
r:=10,997

Inkv
==}

6 ! | - |
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

UT (K)

Figura 5.34 — Variacao de InKv para o ago Mn4 em fung¢ao do inverso da

temperatura absoluta.

Os resultados dos parametros cinéticos m ¢ AH obtidos indicam a difusdo do
elemento intersticial carbono para as regides de deslocagdes na ferrita, como o
fendmeno controlador do envelhecimento!") em estigio tnico, descrito por uma lei
cinética com expoente do tempo m entre 0,20 e 0,30, e AH aproximadamente maior em
25% ao se aumentar o teor de Mn de 0,16% para 0,30%. A partir dos resultados
apresentados, conclui-se que, o mecanismo de envelhecimento foi promovido pelo
ancoramento das deslocacdes pelo fluxo de atomos de carbono em solucdo solida, e
também pela formagdo de finos precipitados, fendomeno que observado com mais

intensidade no ago Mn4.

5.4.4 Correlagdo da energia de ativacdo com os parametros estudados

Tendo em vista a energia de ativagdo como o principal pardmetro de comparagao
entre as resisténcias ao envelhecimento, conclui-se que os valores da energia de
ativacdo aparente obtidos estdo coerentes ndo s6 com os resultados relativos as demais

caracteristicas estudadas, tais como tamanho médio e fracao volumétrica dos carbonetos
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e sulfetos de Mn obtidos no processo de fabricagcdo, mas também com os indices de
envelhecimento obtidos nas diversas pré deformagdes testadas e com as fragdes em
massa das fases em equilibrio.

Os acgos sem adigdo de boro que apresentaram menor tendéncia ao
envelhecimento, Mn2 e Mn4, tinham em sua composi¢cdo quimica maiores teores de C,
contudo maiores teores de Mn. Neste trabalho, foi observado que, utilizando-se teores
de Mn adequados, ¢ possivel substituir agos acalmados ao aluminio com adi¢do de boro,
obtendo a mesma resisténcia ao envelhecimento, mediante a adequada utilizacdo de
parametros de processo, tais como temperatura de encharque de placa, temperaturas de
acabamento e bobinamento na lamina¢do a quente, reducao a frio, ciclo de recozimento
e laminagdo de encruamento, o que faz do tratamento térmico anterior um fator decisivo
nas resisténcia ao envelhecimento dos agos.

Variagdes em um sé parametro de processo dentre os anteriormente citados
podem influenciar de maneira incisiva a resisténcia ao envelhecimento, como por
exemplo, a temperatura de bobinamento. Utilizando-se este pardmetro em patamares
elevados (730°C), utilizados em prol da resisténcia ao envelhecimento mediante
coalescimento de precipitados ao final da laminagdo a quente, ¢ possivel que parte dos
precipitados sejam dissolvidos, se for utilizada uma temperatura de encharque elevada

no recozimento (760°C).
5.5 Analise estatistica do incremento de dureza em funcio do tempo
A correlagdo entre os valores de dureza HRb e limite de escoamento ¢ mostrada

na Figura 5.35. As variagdes do incremento médio de dureza nos agos 1, 2 e 3 estdo

discriminadas na Figura 5.36.
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Correlacdo limite de escoamento e dureza

R?=0,6187
340

330
320
310
300
290
280

270
45 50 55 60 65

Dureza (HRb)

Limite de escoamento (MPa)

Figura 5.35 — Correlacao entre dureza e limite de escoamento

Incremento de Dureza

Incremento de Dureza (HRb)

Diferenca de dias

Figura 5.36 — Incremento médio de dureza a partir do tempo entre a linha de

galvanizagdo e a pré pintura.

A Figura 5.35 mostra razoavel correlacdao entre os valores de dureza e limite de
escoamento medidos, o que valida a utilizacdo da dureza para se realizar uma analise
comparativa de envelhecimento dos agos 1, 2 e 3. Considerando os resultados
discriminados na Figura 5.36, o tempo no eixo das abcissas foi medido entre o dia da
medicao da dureza na linha de galvanizagao e o dia da medi¢ao antes do processamento
na linha de pré pintura, o que define a diferenga em dias entre as duas medi¢des. O
incremento de dureza ocorreu entre os dias das duas medi¢des. Os acos analisados

apresentaram os teores médios de C, Mn, N, B e Al conforme a Tabela 5.3:



Tabela 5.3 — composi¢do quimica dos acos 1,2 e 3.

Acos
1 2 3
%C 0,033 0,038 0,045
% Mn 0,15 0,16 0,21
%N 0,0039 | 0,0039 | 0,0041
%B 0,0027 | 0,0018 | 0,0002
%Al 0,039 0,034 0,040
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Conforme a Figura 5.36, nota-se que o aco 3 mostrou-se mais resistente ao
envelhecimento se comparado com os agos 1 e 2, apés aproximadamente 60 dias, e apos
o periodo de aproximadamente 170 dias, mais resistente ao envelhecimento se
comparado ao ago B1. O mecanismo de controle de envelhecimento dos agos 1 ¢ 2 ¢
decorrente da adigdo de boro para a estabilizagdo do nitrogénio, enquanto no ago 3, o
manganés ¢ o principal elemento estabilizador de carbono. Nota-se que o ago 3 passou
por um periodo de aproximadamente 50 dias apresentando instabilidade na diferenca de
dureza, o que pode ser creditado a movimentacao de atomos intersticiais de C para a
formacdo das atmosferas de Cottrell para as deslocagdes. Apds este periodo, pode-se
inferir a maior intensidade de formagdo de carbonetos incoerentes com a matriz
ferritica. Observando-se o comportamento do ago 1, nota-se o periodo de instabilidade
de dureza entre 90 e 140 dias aproximadamente, quando a diferenca de dureza comeca a
diminuir. Portanto, pode-se inferir que a formacdo de carbonetos incoerentes com a
matriz ferritica no aco 1 foi tardia em relagdo ao aco 3, o que estd em concordancia com

a discussao dos resultados apresentados na sec¢do 5.4.

6. CONCLUSAO

As propriedades mecanicas dos agos com adi¢cdo de B e dos agos com adigao de
Mn, bem como os seus tamanhos de grao ferritico se apresentaram similares, mesmo
com as diferentes condi¢des de temperatura de bobinamento na laminag¢do a quente e
temperatura de encharque na linha de zincagem, o que facilitou a comparag@o entre as

performances na resisténcia ao envelhecimento.
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O indice de envelhecimento natural ndo apresentou variagdes significativas entre
os acgos estudados, mostrando-se proximo a 20 MPa, indicando uma possivel
substitui¢ao de agos enriquecidos com B pelos enriquecidos com Mn, aliando a redugdo
de custo de producao a maior produtividade pela reducdo das paradas dos equipamentos
por ruptura de solda.

O indice de envelhecimento acelerado apresentou significativa relagdo com a
precipitagdo de carbonetos € o %Mn. Os agos com maior teor de Mn possuem maior
tendéncia de estabilizagdao de carbonetos a partir dos sitios de MnS, reduzindo o teor de
carbono em solugdo solida na ferrita, o que foi comprovado com a maior presenca de
MnS tendendo a favorecer o aumento do tamanho dos carbonetos, bem como a sua
fracdo volumétrica.

O nivel de pré-deformacao no qual os agos com adi¢ao de Mn apresentaram um
valor de BH maximo foi 2%, sendo que o ago com maior %Mn apresentou menor indice
de BH a partir do citado nivel de pré-deformacao, possivelmente pela estabilizagdo mais
efetiva de carbonetos, conforme citado anteriormente. O maior %S também promove
uma maior formagdao de MnS. No entanto, para o ago Mn4, o teor de Mn na ferrita ¢
quase o dobro do ago Mn3, o que também aumenta a distor¢do na rede cristalina,
inibindo a difusdo de elementos intersticiais para as regioes de deslocagdes.

Em concordancia com os resultados relativos ao tamanho de particulas e fragdes
volumétricas de cementita (carbonetos) e de MnS, os resultados da simulacao
termodindmica no equilibrio indicam a maior estabilidade do precipitado MnS e da
cementita nos agos com maior %Mn.

Os resultados relativos a cinética de envelhecimento indicam que os agos com
maior %Mn possuem menor tendéncia ao envelhecimento, em relagdo aos de menor
teor, devido a sua maior energia de ativacdo do fendmeno. O envelhecimento foi
caracterizado em um Unico estagio, constituido pela difusdo de carbono para as regides
de deslocagdes moveis na ferrita, cujo ancoramento foi resultante ndo s6 pelo fluxo de
carbono em solucdo sélida, mas também pela formagdao de finos carbonetos. A lei
cinética apresentou expoente do tempo m préximo a 0,20 e 0,30 e AH aproximadamente
maior em 25% ao se aumentar o teor de Mn de 0,16% para 0,30%. Foi verificado que,
os resultados relativos a energia de ativacdo do fendmeno de envelhecimento dependem
ndo so das temperatura e dos tempos empregados, mas também da composi¢do quimica,

do tratamento térmico anterior e dos niveis de pré-deformagao empregados.
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Conforme os resultados apresentados na andlise estatistica de dureza medida
entre as linhas de galvanizagdo e pré pintura, os resultados indicaram a eficicia do

manganés para promover resisténcia ao envelhecimento, a temperatura ambiente.

7. CONTRIBUICAO ORIGINAL E RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Em relacdo a contribuicdo original do presente trabalho, pode-se destacar a
determinagdo de uma lei cinética que descreveu o mecanismo de envelhecimento de
acos acalmados ao aluminio a partir da adicdo de Mn, produzido inteiramente em escala
industrial, na qual a exposi¢do do ago as diversas variacdes no processo, muitas das
vezes desconhecidas, ndo pode ser simulada em escala piloto. As varia¢des de tempo e
temperatura de envelhecimento retrataram a realidade logistica entre fornecedores e
clientes, o que ajudou a consolidar a adi¢do de Mn como técnica eficaz para o aumento
da resisténcia ao envelhecimento a um menor de custo de producdo, sem comprometer

requisitos de propriedades mecanicas e qualidade superficial.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se a realizacdo de um trabalho similar, considerando a influéncia da
variagdo de teores de outros clementos substitucionais, tais como silicio, fosforo e
cromo, na resisténcia ao envelhecimento de agos acalmados ao aluminio.

Recomenda-se uma investigacdo detalhada, via microscopia eletronica de
tranmissdo, do mecanismo pelo qual o precipitado MnS atua como sitio preferencial

para nucleagdo de cementita e demais carbonetos.
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
(1) COTTRELL, A. H.; BILBY, B. A. Dislocation Theory of Yielding and Strain

Aging of Iron. Proc. of Phys. Soc. LXIII, I-A, p. 49-92, 1949.

(2) LESLIE, W. C. The Physical Metallurgy of Steels. Mc Graw-Hill. New York, NY,
396p.,1982.

(3) VEIGAR. G. A, M. PEREZ. Effect of the Stress Field of an Edge Dislocation on
Carbon Diffusion in a-Iron: Coupling Molecular Statistics and Atomistic Kinetic
Monte Carlo. Phys. Rev., V. 82 054103 1-11, 2010.



4

©)

(6)

(7

(8)

)

(10)

(1)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

108

REED-HILL, R. E. Principios de Metalurgia Fisica. 2 ed. Rio de Janeiro: Editora
Guanabara Dois, 112,312,775p. 1982.

SNICK, A. V.; LIPS, K.; VANDEPUTTE, S.; DE COOMAN, B. C.; DILEWIINS,
J. Effect of Carbon Content, Dislocation Density and Carbon Mobility on Bake
hardening. In: International Symposium Modern LC and ULC Sheet for Cold
forming: Processing and Properties, Aachem, p. 413-424, 1998.

HAHN, G. T. — “A model for Yielding with Special Reference to the Yield-Point
Phenomena of Iron and Related BCC Metals”. Acta Metallurgica, 10, p.727-38,
agosto, 1962.

BAIRD, J. D. Strain Aging of Steel — “A Critical Review”. Iron and Steel, vol. 36,
p368-374, 1963.

OKAMOTO, A., TAKAHASHI, M. and HINO, T. - "Development of Bake-
Hardenable Al Killed Steel by Box-Annealing Process"; Transactions IS1J,
21 (11), 802-811. 1981.

PEREIRA, J. F. B., -“Cinética de Envelhecimento ap6s Deformagdo de Ago
Baixo Carbono com Pequenas Adic¢des de Fosforo, Silicio e Manganés”. Belo
Horizonte: Escola de Engenharia da UFMG, 1986. 108p. (Dissertacao Mestrado
Em Engenharia Metalurgica - CPGEM).

MORGAN, E.R. and SHYNE, J.C. - Transactions AIME, 209, 65, (1957).

HANAL S.; TAKEMOTO, H., TOKINAGA, Y. and MISUYAMA, Y. —
Transactions IS1J, 24(1), p. 17-23 (1984).

TAKAKAY, T. and HARADA, S., - TETSU TO HAGANE - JIS, p. 191, 1982.

BUONO, V.T.L., ANDRADE, M.S. and GONZALEZ, B.M. “Kinetics of Strain
Aging in Drawn Pearlitic Steels”, Metallurgical and Materials Transactions, 9(A),
1415-1423p. 1998.

MASSARDIER, V., E., PATEZOUR, L., SOLER M., and MERLIN J.
Metallurgical and Mater. Transactions, vol. 36A, pp. 1745-55, 2005.

YUAN, X., LI, W., PANG, Q., ZHANG, C., and LU, G. — “Study on the
Performance and Strain Aging Behavior of Solid-Solution State Low-Carbon”
Steel, Materials Science Engineering A, 726, p.282-287, 2018.
https://doi.org/10.1016/].msea.2018.04.099

ABE, H., SUSUKI, T., OKATA, S. Transactions of the Japan Institute of
Metals, 25 (1984) 215.

LAVAIRE, N., MERLIN J. and SARDOY V.: Scripta Materialia., vol. 44,
553-59, 2001.



(18)

(19)

(20)

1)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

27)

(28)

(29)

(30)

109

LAVAIRE, N., MASSARDIER, V., and MERLIN J.: Scripta Materialia.,
vol. 50, pp. 131-35, 2004.

BORRELY R., and BENKIRAT, D., Acta Metallurgica. 33, 855, 1985.

LAXAR, F.H., FRAME, J.W. and BLICKWEDE, D.J. — Transactions ASM, 53,
653, 1961.

BAIRD, I.D. - "The Effect of Strain Ageing due to Interstitial Solutes on
Mechanical Properties of Metals" - Metallurgical Reviews, 16p., Review - 149,
Institute of Metals, Iron and Steel Institutes, Institute of Metallurgists. 1971.

MIZUI, N., OKAMOTO, A. — “Proceedings of the Conference on Developments
in the annealing of heet Steels”, Cincinnati, OH, 1992, The Minerals, Metals and
Materials Society, Warrendale, PA, pp.247-259, 1992.

BLICKWEDE, D.J. - Transactions ASM, 61, 653, (1968).

LUCKL, M., WOJCIK T., KARADENIZ E.P.,ZAMBERGUER 8., and
KOZESCHNIK E., -“Co-Precipitation Behavior of MnS and AIN in a Low-
Carbon Steel”, Steel Research International., 2018,
https://doi.org/10.1002/srin.201700342.

SOUZA,T.O.S., BUONO, V.T.L., Optimization of the strain resistance in
Aluminum killed steels produced by continuous annealing; Usiminas Research
Center and Development; Department of Metallurgical and Materials
Engineering, Federal University of Minas Gerais, 2002.

HAYASHIDA, T., SANAGIL S., KAWANO, T., -“Effect of chemical
compositions and hot rolling conditions on size and distribution density of MnS in
hot rolled steels”, Proceedings of the 33rd Mechanical Working and Steel
Processing Conference, St. Louis EUA, 20-22 October, The Iron and Steel
Society, p. 79-85, 1991.

VASILYEV, A.A., GOLIKOV, P.A., -“Carbon Diffusion on Coefficient in
Alloyed Ferrite”. Materials Physics and Mechanics, 39, p 111-119, 2018.

KIM, J., PARK, K.C., and KIM, D.N., -“Investigating the Fluting Defect in v-
Bending Due to the Yield-Point Phenomenon and Its Reduction Via Roller-

Leveling Process”, Journal of Materials Processing Technology, 2019.
https://doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2019.02.016

KOLEY, S., KARANI, A., CHATTERIEE, S., and SHOME M., -“Influence of
Boron on Austenite to Ferrite Transformation Behavior of Low Carbon Steel
Under Continuous Cooling”, Journal of Materials. Engineering and Performance,
2018, https://doi.org/10.1007/s11665-018-3459-7

WATANABE, S., and OTANI, H., -“Precipitation Behavior of Boron in High



€2))

(32)

(33)

(34)

(35)
(36)
(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

110

Strength Steel”, Trans. Iron Steel Inst. Jpn, 23, p38—42, 1983.

SUSKI, C.A. and OLIVEIRA, C.A.S., -“Analise de Precipitados por Microscopia
Eletronica de Varredura e de Transmissdo em um Ac¢o ao Boro (Precipitates
Analisys by Scanning Electron and Transmission Microscopy in Boron Steel)”,
Tecnolologia em Materiais e Mineragdo. 10(4), p 336345, 2013.

BUTLER, J.F., Transactions AIME, 224, 89, (1962).FRITZ, J., Transactions
AIME, 3:91, 1974.

COTTRELL, A.H. and LEAK, G.M., FIES Institute, 1801 155, 1955.

ELSEN, P.; HOUGARDY, H. P. -“. On the Mechanism of Bake Hardening. Steel
Research”, Vol. 64, No. 8/9, p. 431-436, 1993.

WEPNER, W.; Acta Metallurgica. 5, p.703/10, 1957.
HARPER, S. Physical. Review., vol. 83, p. 709-12, 1951.
DIETER, GE. Mechanical Metallurgy. 2nd ed. McGraw-Hill: Pittsburgh (1976).

OROWAN, E., discussion in Symposium on Internal Stresses, p.451, Institute of
Metals, Londres, 1947.

BAKER, L. J.; PARKER, J. D.; DANIEL, S. R. —“Mechanism of Bake Hardening
In Ultralow Carbon Steel Containing Niobium and Titanium Additions”. Materials
Science and Technology, Vol. 18, p. 541-547, 2002.

SILVA, E. M. P. —“Mudanga e Estrutura no Desenvolvimento de Materiais”. Belo
Horizonte: Escola de Engenharia da UFMG. Departamento de Engenharia
Metalurgica, 1991, 78p. (Semindrio apresentado no Concurso para Professor
Titular do Departamento de Engenharia Metalurgica da Universidade Federal de
Minas Gerais).

WERT, C.; ZENER, C. Physical Review, 76, 1169, 1949.

DE, A. K.; VANDEPUTTE, S.; DE COOMAN, B. C. —“Static Strain Aging
Behavior of Ultra Low Carbon Bake Hardening Steel”. Scripta Materialia, Vol. 41,
No. &, p. 831-837, 1999.

DE, A. K.; VANDEPUTTE, S.; DE COOMAN, B. C. —“Kinetics of Low
Temperature Precipitation in a ULC-Bake Hardening Steel”. Scripta Materialia,
Vol. 44, No. 4, p. 695-700, 2001.

DOREMUS, R. H., Transactions of the Metallurgical Society of AIME. 218, 596,
1960.

ZENER, C. Journal of Applied Physics. 20, 1950.



(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(1)

(52)

(53)

(54)

(35)

(56)

(57)

(58)

(39)

111

ROBERTS, C.S.; AVERBACH, B. L.; COHEN, Metallurgical Transactions ASM,
45,576, 1953.

GONZALEZ, B. M.; RODRIGUES, P. C. M.; CETLIN, P. R.; COELHO, A.R. Z.
-“Strain Aging Kinetics of a Drawn Eutectoid Steel. Proc. Nat. Conf. On
Metallurgical Science and Technology”, CENIM, Madrid, vol. 3, p. 39-45, 1990.

KEMP, L. P.; POLLARD, G.; BRAMLEY, A. N. —“Static Strain Aging in High
Carbon Steel Wire”. Materials Science and Technology, vol. 6, p. 331-37, april
1990.

AARON, H. B.; KOTLER, G. R. —“Second Phase Dissolution”. Metallurgical
Transactions, vol. 2, p. 393-408, february 1971.

WERT, C. A., Physical Review, 79, p. 601-605, 1950.

VASILYEV, A. A.; LEE, H. C.; KUZMIN, N. L. —“Nature of Strain Aging in Bake
Hardening Steel for Automotive Application”. Materials Science and Engineering
A. Volume 485, p. 282-289, 2008.

TAPASA, K.; OSETSKY, Y. N.; BACON, D. J., Acta Materalia, Vol. 55, p.93,
2007.

OKAMOTO, A.; TAKAHASHI, M.; HINO, T., -“Development of Bake-
Hardenable Al-Killed Steel Sheet by Box-Annealing Process”. Transactions ISIJ,
21, (11): p. 802-11, 1981.

DAVIES, G. M.; THOMPSON, S. J. A., -“Cooperative Development Shapes
Future for Automotive Steels”. Steel Times, p. 180-206, 1988.

HANCE, B. M., LINK, T. M., HOYDICK, D. P., -“Bake Hardenability of
Multiphase High-Strength Sheet Steels”. 45th MWSP Conference Proceedings, vol.
XLI, 2003.

SAE Standard J2340, “Categorization and Properties of Dent Resistant, High
Strength, and Ultra High Strength Automotive Sheet Steel”, Society of Automotive
Engineers, March 17, 1999.

TANIKAWA, K.; HOSOYA, Y.; KOIKE, T. —“Strain Aging Properties of Extra-
Low Carbon Bake Hardenable Cold Rolled Steel Sheets”— NKK Technical Review,
72, p. 33-38, 1995.

REED-HILL, R. E.; ZHU, T., -“A model for the Flow Stress and Strain Rate
Sensitivity in a Refractory Metal”. High Temperature Materials and Process, 6,
p. 93-117, 1984.

WILSON, D. V.; RUSSEL, B.,-“The Contribution of Precipitation to Strain Ageing
in Low Carbon Steels”. Acta Metallurgica, 8, p. 468-79, 1960.



(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

112

HAM, F. S.,-“Stress-Assisted Precipitation on Dislocations. Journal Applied
Physics, vol. 30, p. 915-26, 1959.

BULLOUGH, R.; NEWMAN, R. C.,-“The Kinetics of Migration of Point Defects
To Dislocations”, AERE, HASWELL-Berkshire, p. 26-31, 1969.

KAMBER, K.; KEEFER, D.; WERT, C., Acta Metallurgica, vol. 9, p. 403-14,
1961.

BURKE, J. “The Kinetics of Phase Transformation in Metals”, Pergamon Press,
London, 179p.

Metallic Materials — Tensile testing — Part 1: Method of test at room temperature,
ISO 6892-1, ISO, p 12-13, 2016.

ZHU, A., MEYR, A., PINK, E.,-“Effects of medium and low temperature carbides
on the Mechanical properties of a low carbon steel. Materials Technology., 12, p.
543-8, 1996.

ASTM E112-13, A. (2014). AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS. Standart Test Method for Determining Average Grain Size. Norma
técnica, EUA.

E562-05, A. (2008). AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS.
Standart Test Method for Determining Volume Fraction by Sistematic Manual
Point Count. Norma técnica, EUA.

CHANG, K., KWAK, J.H.,-“Effect of manganese on aging in low carbon sheet
Steels, IS1J Int., 37(1); 74-79, 1997.

WHELAN, M.J., -“On the Kinetics of Precipitate Dissolution”, Metal Science
Journal, 3; p 95-97, 1969.

SERAJ, P., SERAJZADEH S., -“Static Strain Aging Behavior of a Manganese-
Silicon Steel After Single and Multi-stage Straining”, Journal of Materials
Engineering and Performance, DOI: 10.1007/s11665-016-1906-x, 2016.

ZHENG, X., LIAO, L., KANG, Y., LIU, W., QIU, Q., -“The Effect of Chemical
Composition and Processing Technology on the Microstructure, Texture and
Earing Behavior of DR Tinplate”, Journal of Materials Engineering and
Performance, https://doi.org/10.1007/s11665-018-3803-y, 2018.

Das, S.,-“Bake Hardening in Low and Medium Carbon Steels”, D.S. Thesis,
Indian Institute of Technology; 2012.

KOZESCHNIK, E., BUCHMAYR, B. —“A contribution to the increase in yield
strength during the bake hardening processes. Materials. Technology., 5, p. 224-30,
1997.



(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

113

HUMPHREYS, FJ. —“Dislocations and properties of real materials”. M. Loretto:
London 1985.

KRIEGER M., JANECEK M., ESTRIN Y.-“Bake Hardening Behavior of Two
Cold Rolled Dual Phase Steels Subjected to Advanced Galvanizing Processing

Routes”. 3rd ed. Int. Conference on Thermo-Mechanical Processing of Steels:
Padua, 2008.

LEE H.J., SOHN S.S., LEE S., KWAK J.H., LEE B.J. <“Thermodynamic analysis
of the effect of C, Mn and Al on microstructural evolution of lightweight steels”.
Scripta Materialia 68, p.339-342, 2013.

MURARI, FD. —“Cinética de Envelhecimento de Agos Dual Phase de Baixa
Resisténcia Mecanica Laminados a Frio. (Tese de Doutorado), Universidade
Federal de Minas Gerais; 2009.

LINDSTRAND, E., Acta Metallurgica, 3, p. 431/35, 1955.

ZHU, A.W; NEIFE. S.T. PINK, E. Steel Research, 67, No. II, p. 507/12, 1996.





