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Resumo
O envelhecimento na martensita no aço inoxidável

austenítico AISI 304 pré-deformado em tração de 25% a -
5ºC foi estudado com o objetivo de se determinarem os
aspectos fenomenológicos e os mecanismos relaciona-
dos ao envelhecimento. As condições de pré-deforma-
ção utilizadas, de 25% a -5ºC, resultaram em uma fração
volumétrica de martensita igual a 60%. Os tratamentos de
envelhecimento foram realizados na faixa de temperatura
de 80 a 160ºC, em intervalos de tempo variando de 1 a 400
minutos. Observou-se que o limite de escoamento au-
menta com o aumento do tempo e da temperatura de
envelhecimento,saturando em torno de 20 minutos a
160ºC. Encontrou-se um valor igual a ½ para o expoente
do tempo na equação que descreve a lei cinética do enve-
lhecimento. Esse valor foi associado à formação de preci-
pitado ε. O valor da energia de ativação obtido, 65kJ/mol,
sugere que o processo de envelhecimento é controlado
pela difusão do carbono na martensita.

Palavras-chave: Martensita induzida por deformação,
envelhecimento após deformação, carboneto ε.

Abstract
Strain aging of martensite in austenitic stainless

steel AISI 304, 25% pre-deformed at -5ºC, was studied
to determine phenomenological aspects and
mechanisms of strain aging. Under these conditions,
the result was a martensite volume fraction of 60%.
Ageing treatments were performed from 80 to 160ºC
during 1 to 400 minutes. Yield strength increases with
the increase of aging time and temperature, saturation
being reached in about 20 minutes at 160ºC. A time
exponent of ½ was found for the equation that describes
the kinetics of the process. This value was associated to
the formation of e precipitates. The value of the
activation energy (65kJ/mol) was related to the diffusion
of carbon in martensite.

Keywords: Strain induced martensite, strain ageing,
ε carbide.
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1. Introdução
O controle do envelhecimento, após

deformação e envelhecimento dinâmico,
no processamento termomecânico de
aços, tem se destacado, cada vez mais,
devido às importantes conseqüências
práticas que determinam a aptidão à con-
formação ou o comportamento em servi-
ço dessa classe de materiais. Os estu-
dos, nessa área, visam à otimização do
potencial de aumento de resistência as-
sociado ao envelhecimento, como, por
exemplo, os aços para a indústria auto-
mobilística com envelhecimento
controlado,”bake hardening” (De et al.,
2000, Zhao et al., 2001, Souza e Buono,
2003; Bernebi et al., 2004), ou a minimiza-
ção dos efeitos desse processo que com-
prometem o desempenho nas operações
de conformação de produtos obtidos a
partir de fio máquina de aço de baixo ou
alto teor de carbono, como aços para
parafusos e “steel cord” (Weidig et al.,
1995; Hammerle et al., 2004; Castro et al.,
1999 ; Buono et al., 1998; Gonzalez et al.,
2003). Também, no caso de aços estrutu-
rais, o envelhecimento por deformação
tem um efeito determinante em certas
propriedades, como é o caso da resis-
tência ao fogo (Santos, 2004).

Em aços inoxidáveis metaestáveis,
como o aço AISI 304, a transformação da
austenita em martensita induzida por de-
formação aumenta a aptidão à estampa-
gem por acarretar um acréscimo na capa-
cidade de encruamento para maiores va-
lores de deformação e, portanto, um au-
mento na deformação uniforme. No en-
tanto, a ação combinada de aumento de
temperatura e deformação, durante a
operação de estampagem, pode levar ao
envelhecimento por deformação da mar-
tensita, o que prejudica o desempenho
do material na prensa (Rathbun et al.,
2000).

O número de trabalhos consideran-
do o envelhecimento por deformação em
aços inoxidáveis contendo martensita é
pequeno, sendo que, para o aço AISI
304, não há referências na literatura so-
bre esse fenômeno. Rathbun et al. (2000)
estudaram o envelhecimento na marten-
sita induzida por deformação em aços
inoxidáveis austeníticos AISI 301 e AISI
305. Os valores de energia de ativação

encontrados se situaram entre 7 e 14kJ/
mol, o que levou os autores a associar o
mecanismo de envelhecimento a uma re-
distribuição de curto alcance dos áto-
mos de C e N nas deslocações.

Talonen et al. (2004) estudaram esse
fenômeno em aços inoxidáveis austení-
ticos AISI 301 para diferentes pré-defor-
mações, porém as energias de ativação
encontradas por esses autores, 130, 134
e 113kJ/mol, indicam que o processo foi
avaliado na fase austenítica e não na
martensita induzida por deformação,
como haviam discutido. Esses autores
relatam que o expoente do tempo, n, va-
riou de acordo com a quantidade de pré-
deformação e temperatura de envelheci-
mento. Eles afirmaram que nenhum estu-
do relacionado à cinética de envelheci-
mento tinha sido proposto na literatura
e que os valores encontrados para o ex-
poente do tempo sugerem trabalhos
posteriores. Sendo assim, o estudo do
envelhecimento em aços inoxidáveis aus-
teníticos do tipo AISI 304 é de grande
interesse.

Esse trabalho envolve o estudo de
um aço do tipo AISI 304, visando a esta-
belecer a influência do envelhecimento
após deformação na estampagem de aços
inoxidáveis austeníticos contendo mar-
tensita induzida por deformação, através
da determinação da cinética de envelhe-
cimento e da identificação dos mecanis-
mos responsáveis pelo processo de en-
velhecimento na martensita nesse aço.

2. Materiais e métodos
Estudou-se um aço inoxidável aus-

tenítico de procedência comercial, do tipo
AISI 304, processado industrialmente e
recebido na forma de chapas recozidas
de 0,6mm de espessura, cuja composição
química está apresentada na Tabela 1.

Amostras desse aço foram pré-de-
formadas em tração em temperatura infe-

rior à temperatura ambiente, de forma a
transformar parte da austenita em mar-
tensita induzida por deformação. Amos-
tras retiradas, na direção de laminação
das chapas, com comprimento útil de
80mm, largura de 12,5mm e 0,6mm de es-
pessura, conforme especificado na nor-
ma ASTM E8M-98, para ensaio de tra-
ção em corpos de prova planos, foram
utilizadas para caracterização estrutural
e mecânica. Nos ensaios mecânicos, a
taxa de deformação foi de 2,0x10-3s-1 e as
propriedades mecânicas determinadas
foram limite de escoamento, σe, limite de
resistência, σR, alongamento uniforme,
eu, e alongamento total, eT.

Os corpos de prova foram pré-de-
formados de 25% a -5°C em tração em
uma máquina universal de ensaios mar-
ca Instron, modelo 5582, equipada com
câmara para testes, entre -30°C e 200°C,
e pacotes de programas para aquisição e
tratamento de dados (Instron, Series IX
para Windows), cujos valores foram uti-
lizados como base para o cálculo da va-
riação das propriedades mecânicas com
o tempo e temperatura de envelhecimen-
to. Os tratamentos térmicos de envelhe-
cimento foram realizados nas amostras
pré-deformadas nas condições descritas
anteriormente, em um banho de óleo de
silicone equipado com controlador de
temperatura e bomba de agitação mecâ-
nica. A capacidade do banho (8 litros de
óleo), aliada à agitação mecânica, pro-
porciona variações de temperatura me-
nores de ±1ºC e tempos de equalização
inferiores a 50 segundos. Os tempos de
envelhecimentos foram contados a par-
tir da equalização da temperatura. Foram
consideradas temperaturas de envelhe-
cimento entre 80ºC e 160ºC e tempos de
envelhecimento entre 1 e 400 minutos.
Após os tratamentos no banho de óleo
de silicone, as amostras foram submeti-
das ao ensaio de tração até a ruptura do
corpo de prova.

Tabela 1 - Composição química do aço estudado (% em peso).
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A fração volumétrica de martensita
foi determinada em amostras pré-defor-
madas de 25% a -5°C e envelhecidas por
60 minutos nas diferentes temperaturas
com o objetivo de estabelecer o efeito
do tratamento de envelhecimento na fra-
ção volumétrica de martensita. A medida
da fração volumétrica de martensita foi
feita por difração de raios X, em um di-
fratômetro Philips PW1710, utilizando
radiação Cu-Kα e um cristal monocro-
mador de grafita. Amostras medindo
20mm x 20mm foram seccionadas em cor-
tadeira metalográfica. Para eliminar a su-
perfície afetada pelo corte, onde poderia
haver martensita induzida por deforma-
ção, as amostras foram decapadas em
uma solução contendo HCl, ácido acéti-
co e HNO3, que foi escolhida com base
em vários testes preliminares realizados
por Castro (2003). As quantidades relati-
vas de fases foram, também, determina-
das, utilizando a difração de raios X.

A determinação da susceptibilida-
de ao envelhecimento dos aços foi feita
a partir das medidas das intensidades da
variação do limite de escoamento, nas
condições de tempo e temperatura de
envelhecimento em que essas variações
foram máximas.

A cinética de envelhecimento foi
determinada através da equação de Har-
per (Leslie, 1982), conforme as equações:
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onde: τ e n são constantes do tempo, w é
a fração transformada e k é constante da
velocidade onde:
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Nessa equação k0 é uma constan-
te, Q é a energia de ativação do proces-
so, R é a constante universal dos gases
e T é a temperatura absoluta. Nas equa-
ções (1) e (2), os valores de n e Q depen-
dem do mecanismo responsável pelo
processo de envelhecimento.

Como o aumento do limite de esco-
amento é causado pela segregação de

átomos intersticiais para as deslocações,
então:
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onde ∆σt? é o aumento no limite de esco-
amento após o tempo t e temperatura T
de envelhecimento e ∆σmáx. é o valor de
saturação do limite de escoamento.

A partir dos aspectos fenomenoló-
gicos observados e dos valores obtidos
para n e Q, foram identificados os meca-
nismos envolvidos no envelhecimento
da martensita induzida por deformação
no aço inoxidável austenítico AISI 304.

3. Resultados e
discussão

As propriedades mecânicas do aço
inoxidável austenítico, como recebido e
pré-deformado em tração de 25% a -5ºC,
estão apresentadas na Tabela 2, na qual
pode-se observar uma grande variação
nas propriedades mecânicas do aço
após a formação de martensita induzida
por deformação. As propriedades mecâ-
nicas foram avaliadas em termos do limi-
te de escoamento, σe, limite de resistên-
cia, σR, alongamento uniforme, eu, e alon-
gamento total, eT.

A Figura 1 mostra as curvas ten-
são-deformação nominais para o materi-
al como recebido e pré-deformado. No
caso do material como recebido obser-
va-se uma curva σxe característica de um
aço inoxidável austenítico recozido: au-
sência de limite de escoamento definido
e elevadas capacidade de encruamento
e deformação uniforme (Pickering, 1976).
No que se refere ao material pré-defor-
mado, além do aumento na resistência e
decréscimo no valor do alongamento,

observam-se, também, a presença de limi-
te de escoamento definido e um decrésci-
mo na capacidade de encruamento, ca-
racterísticos da influência da presença de
martensita induzida por deformação no
comportamento mecânico do aço.

Para avaliar se as mudanças obser-
vadas nas propriedades mecânicas es-
tariam associadas ao envelhecimento na
martensita induzida por deformação, uma
amostra do aço 100% austenítico foi en-
velhecida a 150ºC durante 200 minutos.
Como se pode observar na Figura 2, não
há, praticamente, nenhuma mudança nas
propriedades mecânicas do aço inoxidá-
vel austenítico AISI 304 envelhecido,
quando comparado ao aço como recebi-
do, indicando que as mudanças nas pro-
priedades mecânicas, observadas após
pré-deformação em tração e posterior
envelhecimento, estão associadas à mar-
tensita induzida por deformação.

Os aumentos observados nas pro-
priedades mecânicas, para o aço estuda-
do, variam com o tempo e a temperatura
de envelhecimento, conforme se pode
observar na Figura 3. As curvas de vari-
ação do limite de escoamento foram ob-
tidas para o aço tratado entre 80 e 160ºC.
Os pontos da curva foram determinados
a partir da média de três ensaios. Obser-
va-se, nessa figura, que há um aumento
contínuo do limite de escoamento em
função do tempo e temperatura de enve-
lhecimento. O valor de saturação dessa
propriedade acontece em torno de 20
minutos, a 160ºC.

Os difratogramas de raios X do aço
AISI 304 são mostrados na Figura 4 (a) e
(b). A Figura 4 (a) mostra o difratograma
do aço como recebido, sendo a austeni-
ta a única fase presente, como era de se
esperar. A Figura4 (b) mostra o difrato-
grama da amostra pré-deformada de 25%
a -5ºC em tração.

Tabela 2 - Propriedades mecânicas do aço AISI 304 como recebido (CR) e pré-deformado
(PD).
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Conforme pode-se observar nesse difratograma, a inten-
sidade dos picos da austenita diminuiu, quando comparada à
Figura 4 (a), enquanto a intensidade dos picos da martensita
α’ aumentou. Nessa figura, não se observa a presença da mar-
tensita ε, o que está de acordo com os trabalhos de Cina (1958,
1954) e Spencer et al. (2004), que relatam que a martensita ε
está presente somente em pequenas deformações e diminui
para altos valores de deformação. Segundo os autores, a mar-
tensita α’ é nucleada a partir da martensita ε.

O cálculo da fração envelhecida, em termos da variação
das propriedades mecânicas desse material, foi realizado le-
vando-se em consideração a variação do limite de escoamento
inferior, σe. O cálculo da fração envelhecida, em termos da
variação do limite de escoamento no envelhecimento, pode
ser feito através da relação apresentada na equação 3, onde:
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σt é o limite de escoamento, medido após o tratamento de en-
velhecimento por um tempo t a uma dada temperatura de enve-
lhecimento, σ0 é o limite de escoamento da amostra pré-defor-
mada e σmáx é o valor de saturação de σe.

Calculando-se os valores de y através da equação 4, de-
terminam-se os parâmetros que caracterizam a cinética de en-
velhecimento, que são o expoente do tempo, n, e a constante
de velocidade da reação, k, através da linearização da equação 1:

( ) tlnnklnn
y1

1lnln +=⎥
⎦
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Assim, o expoente do tempo, n, é dado pela inclinação

das curvas ( )⎥⎦
⎤

⎢
⎣

⎡
− y1
1lnln  versus lnt. O valor de lnk é obtido

a partir do intercepto da reta.

Figura 1 - Ensaio de tração do aço AISI 304 como  recebido  e
pré-deformado  de 25%  a -5ºC.

Figura 2 - Efeito do envelhecimento a 150ºC e 200 minutos nas
propriedades mecânicas do aço AISI 304.

Figura 3 - Variação do limite de escoamento, σe, com o tempo de
envelhecimento, no aço AISI 304 pré-deformado de 25% a –5ºC
em tração e envelhecido nas condições indicadas.

Figura 4 - Difratograma de raios X do aço AISI 304 (a) como
recebido e (b) Pré-deformado em tração de 25% a -5ºC.
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A Figura 5 mostra a linearização da fração envelhecida
referente ao aço estudado, avalianddo-se σe.

O expoente do tempo obtido, nas temperaturas estuda-
das, variou de 0,47 a 0,5, podendo ser considerado igual a ½, o
que está de acordo com a lei cinética para precipitação do
carboneto ε  na martensita (Waterschoot et al., 2003; De et al.,
2001).

O valor de Q foi obtido pela inclinação da reta que des-
creve a variação de lnk em função de 1/T, -Q/R. O valor obtido,
65kJ/mol, é próximo ao valor de 70kJ/mol determinado por De
et al. (2001) para a precipitação de carboneto ε. Esse valor é da
mesma ordem de grandeza do valor da energia de ativação
para difusão do carbono na ferrita α, o que poderia ser espera-
do, uma vez que a ferrita α e a martensita α’ apresentam mesma
estrutura cristalina (CCC) e o processo é controlado pela difu-
são do carbono na fase martensítica.

4. Conclusões
Os valores do expoente do tempo e da energia de ativação

determinados para o envelhecimento, na martensita induzida
por deformação no aço AISI 304, indicam que as variações nas
propriedades mecânicas decorrentes do envelhecimento são
devidas à precipitação do carboneto ε  na martensita.
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Figura 5 - Linearização da fração envelhecida, y, com o tempo
de envelhecimento conforme equação 5.


