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RESUMO

O estudo visou estabelecer a variagao microestrutural de um “ago
micro-ligado ‘a0 nidbio, Laminado. a frio e sujeito a um agquecimento

lento até a temperatura de 6709C, permanecendo 10 horas a essa tempe
ratura. '

Foi feita uma simulagi@o fisica do ciclo operacional dos  fornos
de recozimento de bobinas da Cia. Siderurgica Paulista - COSIPA, em
forno-mufla, com os mesmos tempos, temperaturas, e velocidades de
aquecimento do ciclo operacional. Durante o ciclo simulado foram re
tiradas amostras em tempos e temperaturas pré-determinados, as quais
foram analisadas guantc a microestrutura e dureza.
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I - INTRODUGXEO

A determinagdo da evolug@o 'licroestrutural das bobinas laminadas
a frio ao longo do recozimento em caixa pode fornecer subsidios para
a definigdo correta dos parimetros de processo, de forma a tornd-lo
econdmico e satisfatdério guanto & qualidade e consisténcia das  pro
priedades do produto (1).

Este estudo, entretanto, deve ser desenvolvido em escala labora
torial, a fim de se garantir a acuracidade dos parametros de ensaio
aplicados e se evitar os enormes transtornos gue ocorreriam se ele
fosse efetuado diretamente a partir das cargas industriais (2).

O recozimento dos agos microligados apresenta uma série de parti
culariedades uma vez gue o nidbio adicionado ao ago alterard as ca
racteristicas de recuperagdo e recristalizacgdo tanto austenitica co

mo ferritica.

O nidbio atrasa a recristalizagdo e a recuperagaa do ago, aumen
tando o tempo de incubagdo para a nucleagdo dos graos ferriticos, e
sua velocidade de crescimento. Ele atrasa a recristalizagao tanto em

solugao sGlida como na forma de precipitados.

Além da quantidade estequiométrica o nidbio pode estabilizar os
sub-contornos de graos através da formagao de agregados e dificultan
do sua movimentagdo. Esse fato faz com gue a temperatura de recrista
lizagdo varie com o teor d nidbio e seja maior que a de um ago ao car

bono.

A atuagdo do nidbio na forma de precipitados, carbonetos e/ou
carbonitretos,dependerd de seu tamanho e distribuigao, podendo ocor
rer efeitos opostos, pois os carbonetos de nidbio podem ser parcial
mente coerentes com a matriz ferritica. Isto facilita uma nucleagao
intensa e fina dispersdo dos carbonitretos, o que provoca um aumento
na resisténcia mecdnica e na textura de recristalizagdo apds lamina

gao a frio (3-8).

Particulas de segunda fase grandes, da ordem de 400 A, tendem a
acelerar a recristalizagdo: devido a sua grande dureza aumentam a
densidade local de discordancias apds a laminagado a frio, o que faci
lita a nucleagdo de grdos recristalizados em sua interface.

A recristalizagdo ocorre por processo de nucleag3o e crescimento.
Fatores gue tendem a aumentar a taxa de nucleagao diminuem o tamanho
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de grdo ferritico recristalizado. Se a taxa de recristalizagao aumen
ta devido a presenga de particulas, resulta um significativo refino
de tamanho de grio ferritico recristalizado (Slpm).

No caso oposto, isto &, precipitados muito finos e dispersos,
ocorre um atraso na recristalizag@o, por causa da inibigdo de nuclea
¢a0. Sob este aspecto diminui o nimero de niicleos ativos para recris
talizagdo e o tamanho de grao ferritico final aumenta.

O processo de érescimento do grdo recristalizado pode ser ‘clas
sificado em dois tipos: a) crescimento de grao recristalizado sobre
matriz deformada ou recuperada, e b) crescimento de grdo recristali
zado sobre matriz j& recristalizada.

Outro fator também importante na cinética de recristalizagdo € a
temperatura de bobinamento apds a laminag3o de tiras a quente. Para
agos com alto teor deé nidbio (3> 0,109%) o bobinamento entre 650 a
5509C tem pouca influéncia. Por outro lado para menores teores de
nidébio ( < 0,085% e razao Nb/(C + N) = 7,0) o material bobinado a
5509C recristaliza a uma temperatura menor: nem todo o C e N estdo
na forma de precipitados e podem precipitar durante o tratamento de
recristalizagao promovendo a nucleagdo e suprimindo o crescimento
dos graos recristalizados (5).

As estruturas metalogrdficas sd@o totalmente diferentes. Agos ao
nidbio (Nb > 0,03%) quando bobinados a 5509C tem os grdos recristali
zados equiaxiais e menor anisotropia pladstica; por sua vez o ago bo
binado a 6509C tem graos alongados e maior anisotropia plastica (4,
8, 9).

Outro fator gue afeta a cinética é a velocidade de aquecimento.
Um aumento na velocidade de aguecimento aumenta a temperatura de re
cristalizagdo, independendo do teor de nidbio (0,034 - 0,32%) e da
temperatura de bobinamento (650-5509C) (5).

II - TECNICAS EXPERIMENTAIS

O material escolhido para este estudo foi um ago micro-ligado ao
nidbio.

O tratamento térmico realizado foi baseado em ciclo térmico real
de tratamento de bobinas da COSIPA. O ciclo experimental cumpriu os
mesmos parametros de tempo, temperatura e velocidade de aquecimento

do processo industrial.
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Para a execucao do ciclo térmico programado foi utilizado um con
trolador/programador digital, acoplado a um micro-computador da ii
nha IBM/PC. Introduziu-se através de programagdo BASIC um sistema de
controle de temperatura do forno por média mdvel nas Ultimas 8 medi
das, e um sistema de gravagao de dados durante o ciclo e apds o £1
nal do ciclo, por medida de seguranga. Além disso aprimorou-se o
aterramento de todo o sistema para evitar flutuacdo na milivoltagem
medida pelos termopares. Um segundo termopar foi adicionado ao siste
ma para se medir a temperatura real da amcstra durante o ciclo térmi
co executado.

Para a realizagao do ciclo térmico simulado a curva de aquecimen
to da carga de um ciclo operacional foi dividida em 9 segmentos de

reta, em fungdo do tempo de aguecimento.

A simulag@o foi realizada em um forno-mufla do Departamento de
Engenharia Metallirgica da EPUSP. As amostras foram protegidas contra
a oxidagdo através da colocagdo de granalha de ago sobre as mesmas,
juntamente com a injegdo de nitrogénio no interior do forno, como &
utilizado no processo industrial para evitar recozimento azul. Foram
extraidas 27 amostras ao longo do aguecimento, as quais foram resfria
das rapidamente em dgua. Uma amostra adicional resfriou dentro do for
no experimental. Elas foram designadas por letras: A...M, AA, N...Z,
ZA. Os tempos e temperaturas programados e reais para a retirada das

amostras podem ser vistos na tab. I.

Foram retiradas maior nimero de amostras em trés faixas de tempe
raturas, pois nelas devem ocorrer os principais fendOmenos microestru
turais. A primeira faixa de temperaturas selecionada foi de 150 a
4009C pois nela ocorre o inicio do processo de recuperagao. Foram re
tiradas 6 amostras em um intervalo de 4 horas. A segunda faixa de
temperaturas selecionadas foi de 480 a 5809C, sendo retiradas 6 amos
tras em um intervalo de 4 horas. A Gltima faixa de temperaturas sele
cionadas variou entre 630 a 6709C em um intervalo de 7 horas, para
acompanhar os fendmenos de recristalizagdo, inclusive através de mi
croscopia Otica.
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TEMP .PROGR. TEMP .OBTIDA TEMP.PROC. DIF.TEMP. DUREZA

AMOSTRA (eC) (ec) (hh : mm) (ec) (HV)
a 100 84 0:15 16 280
B 174 152 0:30 22 281
c 224 213 0:40 11 292
D 276 273 1:00 3 295
E 303 302 1:15 1 293
F 386 372 2:45 14 303
G 408 399 3:15 9 291
H 440 439 5:15 1 290
b 476 470 8:15 6 286
J 506 499 9:00 7 282
K 533 526 10:00 7 295
L 550 559 11:00 -9 297
M 558 549 12:00 9 271

AA 569 580 13:30 -11 285
N 583 588 15:15 -5 278
0 590 587 16:15 3 254
P 598 606 17:15 -3 263
Q 609 612 18:45 -3 203
R 618 620 20:15 -2 196
s 629 . 626 21:45 3 176
T 640 642 23:15 -2 168
U 653 657 25:15 -4 175
v 668 672 27:30 -4 173
W 670 676 30:00 -6 162
X 670 676 32:30 -6 158
Y 670 675 35:00 -5 162
z 670 665 40:00 5 160

ZA

20 20 48:00 0 141

Tab. I - Temperaturas e tempos programados e reais da retiradas
de amostras e suas respectivas durezas.
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As amostras restantes serviram para acompanhamento do ciclo tér
mico como um todo e da evolug@o microestrutural durante o periodo de
encharque (6709C por 10 horas). A amostra resfriada dentro do forno
foi utilizada para fins de comparagdo com o material durante o perio
do de encharque do material a 6709C (V, W, X, ¥, 2).

A técnica metalografica utilizada para a revelagao da micro-es
trutura consistiu em: 1) Lixamento com granulometria decrescente, de
% 180 até =5~ 600; 2) Polimento em politrizes giratdrias com pasta
de diamante de 6, 3, e 1 micrometro; 3) Ataques metalogrdficos: a) Ni
tal 3% para revelar os contornos de graos ferriticos, e b) Picral 4%
para revelar os precipitados. Para a determinagdo do tamanho do grao
ferritico e do tamanho e grau de dispersdo de precipitados foi utili
zada ocular com circulo gravado de 25132,7 micrometros e aumento de
800X (10, 11). A fragdo volumétrica de precipitados e fragdao volumé
trica ‘recristalizada foram determinadas utilizando-se uma rede de
169 pontos (10, 12). Foram efetuados ensaios de dureza Vickers com
carga de 5009 apSs as amostras terem sido atacadas metalogrdficamente
(10, 13). As medidas foram executadas até se obter um erro da média
inferior a 5% com 95% de nivel de confianga (10, 13).

Para a identificagcdo dos precipitados uma amostra foi submetida
a tratamento isotérmico a 6309C por 10h, para crescimento dos precipi
tados. Ela sofreu dissolugdo seletiva em 1 a 20%, e os precipitados
foram extraidos a partir da filtragem dessa solugao. Eles foram iden
tificados posteriormente através de difragao de raios-X (10).

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissao foi utilizada
para se verificar inicio de recuperagido e recristalizagdo das amos
tras durante o ciclo simulado. As amostras selecionadas para analise
foram: LTF, F, P, Q, ZA.

IITI- RESULTADOS OBTIDOS

As amostras de material proveniente da Laminagao de Tiras a Quen
te (LTQ), da Laminagao de Tiras a Frio (LTF) e dos Fornos de Recozi

mento de Bobinas (REC) foram caracterizadas em termos de tamanho de
grao ferritico, precipitados e dureza, pois elas servirdo de parame
tros de referéncia para o estdgio inicial e final da simulagdo fisica
do recozimento. Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela II.
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LTQ LTF REC
Tamanho de grao (pem) 5,6 2,0 5,2
Dureza Vickers tHV) 175 264 134

Tab. II - Resultados obtidos na andlise do material processado na
COSIPA.

A tabela I mostra o resultado obtido pela simulagdo fisica no
instante de retirada de amostras, quanto a tempo, temperatura real e
programada, diferenga de temperatura e dureza das amostras. A tabela
III mostra o resultado da andlise estatistica da diferenga entre a
temperatura programada e a real, isto €, o desvio entre as temperatu
ras. Os graficos 1 e 2 mostram o ciclo programado, o real, e Os des
vios ocorridos ao longo do tempo e a variagao da dureza ao longo do
ciclo realizado, respectivamente.

valor Maximo : 22,009C
valor Minimo : -11,009C
Média dos Desvios : 1,869C
Desvio Padrao : 8,04@C

Erro Padrao da M&dia : 1,529C

Tab. III - Resultado estatistico do ciclo programado.

A andlise metalogrifica das amostras foi separada em dois gru
pos: a) aquelas que sofreram o processo de recristalizagdo,analisadas
por microscopia Otica, amostras 'O' até 'U'; e b) aquelas que sofre
ram crescimento de graos apds recristalizagdo total, amostras 'T' até
'ZA'. A tabela IV mostra os resultados obtidos para os itens a) e b).
Os gréficos 3 e 4 mostram a variagao da porcentagem recristalizada e
o crescimento de grao recristalizado a partir do inicio de cada fend
meno ao longo do tempo, respectivamente.

Os precipitados extraldos foram identificados por difragdo de
raios-X como sendo carbonetos de nidbio (NbC) através da  comparagao
dos picos do aspecto de difragdo com os cartdes padrao do . Joint

Committee on Powder Difractions Standards - J.C.P.D.S..
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Grdf.l - Ciclo programado, real e os desvios de temperatura ao

longo do tempo.
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Graf.2 - Variagao de dureza Vickers ao longo do ciclo.

Através da analise por microscopia eletrdnica de transmissdo ndo
foi possivel detectar diferenca entre as amostras 'LTF' e 'F', ambas
totalmente encruadas. Na amostra 'P' foi possivel verificar o inicio



de recristalizacdc ferritica pois a amostra apresentou regides recris
talizadas e nao-recristalizadas, como mostrado na figura 1.

AMOSTRA PORC. RECRIST. ' TAM. DE GRAO
) (pm)
0o 0,00 @ eemeeee—e-
P 3,73
Q 21,58
R 28,43
s 47,12 - ———————
T 93,25 4,30
U 100,00 4,50
v R 4,65
W . mmmmea 5,00
X mee—— - 5,15
e — 5,20
Z ———— 5,25
ZA —————— 5,60

Tab.IV - Resultados obtidos para porcentagem recristalizadas e
tamanho de grao ferritico.

Ffagdo recristalizada
A

T

(-]
~
>
o

0
Tempo (h)

Grdf.3 - Variagao da porcentagem recristalizadas apds inicio de
recristalizagdo. ’
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A amostra 'Q' apresentou-se guase totalmente recristalizada, como
mostrado na figura 2. Nesta figura nota-se os graos ja recristaliza
dos e a heterogeneidade dos tamanhos de grac recristalizados na fase

final de recristalizagdo, para uma mesma amostra.
Micromatros

F Equosio (4) s Amosires
o ) o 8 20 25
Tempo (h)
Graf.4 - Variagao do tamanho de grado ferritico apds completa re
cristalizagdo.

Fig.l - a) Amostra 'P' com regides recristalizadas e ndo recrista
lizadas. Aumento 6000X. b) Amostra 'P' regido recristali
zada. Aumento: 500 X. Ataque: Nital.



Fig.2 - a) Amostra 'Q' com os graos ja recristalizados. Aumento:
15000X. b) Amostra 'Q' regifio recristalizada. Aumento:
500 X. Atague: Nital.

A amostra 'ZA' apresentou-se totalmente recristalizada e com cres

cimento de grao ferritico recristalizado, conforme mostrado na figura
3.

Fig.3 - a) Amostra 'ZA' graos ferriticos recristalizados.Aumento:
6000X. b) Amostra 'ZA' regido recristalizada.
500 X. Atague: Nital.

Aumento:
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1IV- DISCUSSAQ

- 0 .gréfico 2 revela gue a dureza aumenta nas trés primeiras horas
(amostra F) para entdo manter-se praticamente constante até aproxima
damente a 172 hora de tratamento (amostra P). Durante esta etapa poce
estar .ocorrendo uma competi¢do entre recuperag¢do dos grios deformados
e precipitagdo de segunda.fase. A precipita¢do pode ocasionar um
aumento na dureza das amostras (amostras A...F), até que ela comega a
cair como resultado do processo ‘de recuperagdo do material ‘deformads
a frio (amostras G...P). A segunda fase precipitada era constituida
de carbonetos de nidbio, pois a:matriz ferritica pode conter = nidbio
em sqlngo sSlida devido a baixa temperatura de bobinamento deste ma
terial (6009C). Estes carbonetos se precipitam de forma fina e disper
sa na ferrita e atrasam o processo de recuperagao. Apds a 172 hora de
processo’ (amostra P) a dureza cai rapidamenté e tende a se estabili
zar {(amostra Q). Este fato estd relacionado ao inicio de recristaliza
gao ferritica que provoca uma gueda orusca da dureza do material,

O grafico 2 revela também que durante o resfrianento da amostra‘
dentro do forno (amostra ZA) houve uma diminuigdo da dureza, amostra
ZA (140 HV), em relagao a-.amostra Z (160 HV5{ que foi resfriada rapi
damente apGs o término do periodo de encharque. Se compararmos a dure
za ‘da amostra ZA (140 HV) com a dureza do material recozido sob condi
¢Oes industriais, REC (135 HV), nota-se que -as duas medidas sdo equi
valentes, visto que com o erro da média de 5% ambas as faixas se so
brepdem. )

O grafico 5 revela que a temperatura de inicio ae recristalizagdo
situa~se entre 600 e 6129C, amostra 'P' (6069C) e amostra ‘Q (6129C),
pois ocorreu uma queda.brusca da dureza medida. Vale destacar que
entre as amostras 'P' e 'Q' transcorreu um tempo de 90 minutos.

A ‘tabela IV.e o grafico 3 mostram gue o -inicio de recristalizagao,
em termos de microscopia Stica, & detectado a partir da amostra 'P' e
se completa na amostra 'U'. Este resultado ‘estd .de acordo com os re
sultados de dureza, pois estes também mostram que a partir da amostra
'P! h&-uma queda brusca.de dureza devido a recristalizagdo que se ini
ciou.
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T L Ly - T N T
880 588 587 €08 6i2 620 826 642
Temp. Retirode (C)
Fig.5 - Dureza das amostras 'AA' até 'T' versus a temperatura

real de retirada de amostras.

Pode-se notar no grdf. 3 que a evolugdo da recristalizagdo ao lon
go do tempo seguiu a lei de Avrami:

£,=1-exp (-8B t5) (1)

Ajustando os dados aqui obtidos i essa equagdo através de - regres
s3o n3o-linear (14) tem-se que:

2,958 2

£, =1 - exp (-0,00566 t } r® = 0,940 (2)

r

onde f_ € a fragdo recristalizada e t & o tempo em horas, contado a
partir do inicio da recristalizagdo.

A equagdo de Avrami descreve a cinética de recristalizagdo isotdr
mica(ls); o que ndc € ¢ casc do presente tfabalho, onde a recristali
zagdo ocorre numa determinada faixa de temperaturas crescentes. Contu
do, pode-se considerar a recristalizagao aqui aplicada como uma se
quéncia de recozimentos isotérmicos atuantes durante um periodo de
tempo dt..As constantes B e K da equagdo (2) seriam, por assim dizer,
uma "média" dos valores relativos 3s equagles correspondentes a cacda
temperatura dentro da faixa aplicada. Note-se, entretanto, que a cons
tante k tem valor entre 2 e 3, que & caracteristico para as equagdes
de Avrami dJeterminadas para a recristalizagdo em chapas (caso bidimen
sional)(ls), que é justamente o caso do presente trabalho. Isto pode

ser decorrente do fato de que essa constante &, na verdade, fungao

das condigoes de nucleagio e crescimento, enquanto que a constante B
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varia efetivamente com a temperatura (15).

De toda forma, deve-se ressalvar que a eguagdo (2) & vdlida ape
nas para as qondig&es especificas do processo de recozimento aqui es
tudado.

0 grdfico 4 mostra a evolugdo do tamanho de grdo ferritico recris
talizado, apds recristalizagdo total, ao longo do tempo, consideran
do~se as amostras 'U' até 'Z'. Neste caso a temperatura aco longo do
tempo de crescimento de gr3o se manteve praticamente constante,pois o
ciclo se encontra no periodo de enchargue a temperatura de 6709C.Este
caso faz a andlise ser proxima a de um recozimento isotérmico e pode
ser "descrito como tal.

Desse modo, o crescimento de grio pode ser descrito pela eguagdo
(3)(15): ' :

p=c t" (1)
onde C e n sdo constantes independentes do tempo: a primeira depende
fortemente da temperatura, enguanto gue a outra é fungdo do material,
sendo aproximadamente igual a 0,5 para metais puros. A equagao (3) &
assintStica, pois o crescimento de griao se interrompe assim que se

atinge um determinado valor, o qual & funcao da temperatura(lS).

O ajuste dos dados obtidos no presente trabalho através de regres

sao nEd-linear(14) levou 3s seguintes eguagodes:
D = 4,1965 £0+0870 r? = 0,960  (4)
D = 5,7119 - 1,4280 x 0,91557% 2 = 0,972 (5)
onde D & o didmetro médio do grio ferritico em micrometros e t & o

tempo em horas, contado a partir do final da recristalizagd@o. Note-se
Gue as equagoes (4) e <{5) s3c apropriadas para descrever modelos as
sintdticos.

O valor da constante n da equagac (4) foi muito baixo: 0,0870, em
relagao ao 0,5 observado para metais puros. Isto & justificavel, uma
vez que o ago aqui estudado n3o & um metal puro, e seu crescimento de
grdo sofre forte efeito de retardamento proporcionado pela concentra
c3o e grau de dispersdo dos carbonetos, bem como dos elementos de 1i
ga presentes em solugao sdlida no aco, o gue se traduz matematicamen

te no abaixamento da constante n da equagdc (4).
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O gr3o recristalizado continua a crescer durante o resfriamento
da amostra apds o periodo de encharque, como pode ser observado pelo
tamanho de grdo recristalizado final da amostra 'ZA' (tabela 6) .Neste
caso o tamanho de grdo recristalizado final, amostra 'ZA', também e
equivalente ao da amostra 'REC' do material processado industrialmen
te.

0 grédfico 6 mostra a correlagao linear obtida entre a dureza medi
da e o tamanho de grdo ferritico recristalizado. A equagaoc ajustadaé:

HV = 306,66 -28,7L D - r2 = 0,890 (6)

onde HV & a dureza Vickers e D o didimetro médio do grao ferritico em
micrometros.

Graf.6 - Correlagdo linear obtida entre dureza Vickers e tamanho
de grdo ferritico.

A constatagdo de que a dureza e tamanho de gr3c s3o equivalentes
entre.as amostras ZA e 'REC', sugerem gue guanto a estes pari@metros o
periodo de resfriamento da carga de um ciclo operacional pode-ser .di
minuido de 54 para 8 horas, que foi o tempo em que a amostra resfriou
apds o ciclo experimental. Deve ser destacado o fato de gue mesmo ndo
se atingindo essa redugdo no tempo de resfriamento por questdes opera
cionais, o tempo de resfriamento pode ser diminuido sem afetar estas
duas grandezas,
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VII-CONCLUSOES

0 método proposto de simulagdao fisica em forno-mufla  controlado
por computador apresentou bons resultados, produzindo diferengas min;
mas entre o ciclo de temperatura efetivamente aplicado e o previsto,
bem como entre a microestrutura e dureza das amostras processadas in
dustrialmente e em laboratdrio.

Para o esquema de recozimento empregado observou-se uma possivel
competig3o entre a precipitaglo de carbonitreto e a recuperagdo  até
a 17é hora de tratamento, guando a amostra se encontra a aproximada
mente 6109C, a partir do que observou-se recristalizagao, a qual redu
ziu acentuadamente a dureza do material.

Foram obtidas boas correlagbes estatisticas entre a fragdo recris
talizada e o crescimento de gr@o com o tempo de tratamento, e entre o
tamanho de grao e a dureza do material.

Verificou-se ainda que o tempo de resfriamento das bobinas no pro
cesso industrial pode ser reduzido de 54 para 8 horas sem que haja
prejuizo em suas propriedades objetivadas.
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