Metalurgia & Materiais

Efeito do Nb na cinética de revenimento de
acos de baixo carbono

(Effect of Nb on the tempering kinetics of low carbon steels)

Resumo

Os efeitos da temperatura e do tempo sobre a cinéti-
ca de revenimento foram estudados, utilizando chapas
de um ago baixo carbono e microligado com Nb e de outro
aco com composicdo quimica similar, porém sem Nb. Alei
de cinética de revenimento foi estudada pela equacao de
Johnson, Mehl e Avrami, a partir da variacdo da dureza
Vickers das amostras revenidas com a temperatura e com
o0 tempo de revenimento para os dois acos. Para 0 ago
sem Nb, verificou-se que a dureza praticamente nao va-
riou com o tempo de revenimento, para a temperatura de
revenimento de 600°C, e que a dureza tende a saturar para
altos tempos de revenimento, para as diferentes tempera-
turas de revenimento utilizadas. Para 0 ago com Nb, ob-
Servou-se uma maior resisténcia ao revenimento para as
temperaturas de revenimento de 500 e 600°C, associada a
precipitacdo de particulas muito finas de carbonetos de
Nb dispersos na ferrita. A energia de ativacdo, para o
revenimento, para o ago sem Nb, é de 130kJ/mol e pode-
se inferir que 0 mecanismo que limita a cinética de reveni-
mento, é a difuséo intersticial do carbono na ferrita. Para
0 aco com Nb, a energia de ativacéo, para o revenimento
¢ de 180kJ/mol e pode-se inferir que 0 mecanismo que
limita a cinética de revenimento é a difusdo do Nb na
ferrita.
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Abstract

The effect of temperature and time on tempering
kinetics was studied by using a low carbon steel
microalloyed with Nb (0,031) and another steel with a
similar chemical composition, however without Nb.
After determining the Vickers hardness values, the
kinetics law of tempering was studied by the Jonhson-
Mehl-Avrami equation using a variation of temperatures
and time for both steels. The hardness of the steel without
Nb did not change with the tempering time at 600°C
and tended to saturate at high tempering times, for the
different tempering temperatures used. For the
tempering temperatures of 500 and 600°C, the steel with
Nb has a greater tempering resistance and this effect is
associated to the precipitation of very fine NbC particles
dispersed in ferrite matrix. The activation energy of the
tempering transformation of the steel without Nb is
130kJ/mol and it could be inferred that the mechanism
that controls the tempering Kkinetics of this steel is the
interstitial diffusion of carbon in the ferrite. In the steel
with Nb the activation energy is 180kJ/mol and the
mechanism that controls the tempering kinetics is the
Nb diffusion in the ferrite.

Keywords: Tempering kinetics, niobium, low carbon
steel.
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1. Introducéo

Os acos com teores de carbono
abaixo de 0,2% (% em peso) sdo tradici-
onalmente usados em aplicacGes estru-
turais que demandam alta resisténcia,
tenacidade e boa soldabilidade. O efeito
de elementos de liga, como o Ni, na ciné-
tica de transformacdes de fases, durante
0 revenimento desses agos, tem sido
estudado por diagramas de transforma-
¢do no aquecimento continuot.

Outros estudos recentes tém com-
parado, através da influéncia dos ele-
mentos de liga V, B e Ti e de pardmetros
de processo, as propriedades mecanicas
e as estruturas de chapas de acos reve-
nidos, obtidas por laminacédo a quente e
témpera direta e reaustenitizacao e tém-
peral?®l, Qutros trabalhos tém descrito o
efeito da precipitacdo do Cu e de parti-
culas de Nb(C,N) na matriz dos acos
HSLA classe 100 durante o processo de
revenimento sobre as propriedades me-
canicas como funcao da temperatura®l.

Com relacdo ao elemento de liga
Nb, existem poucos relatos de sua influ-
éncia nas propriedades mecéanicas de
chapas de acos submetidas ao tratamen-
to térmico de témpera e revenimentol®,
Portanto faz-se necessario um estudo da
influéncia do Nb sobre as propriedades
mecanicas de chapas de agos revenidos.

Nesse trabalho, os efeitos da tem-
peratura e do tempo sobre a cinética de
revenimento foram estudados, utilizan-
do chapas de um aco baixo carbono e
microligado, contendo Nb (0,031%), e de
outro com composicdo quimica similar,
porém sem Nb. A lei de cinética de reve-
nimento foi estudada pela equacdo de
Johnson, Mehl e Avrami®®, a partir da
variagdo da dureza Vickers das amostras
revenidas com a temperatura e com o
tempo de revenimento para os dois agos.

2. Procedimento
experimental

A composicdo quimica dos acos
que foram estudados nesse trabalho é
dada na Tabela 1. Um dos acos € microli-

gado com Nb e serd denominado apenas
de I-Nb.

A microestrutura do material na
condigdo como recebido é constituida
de ferrita e perlita.

No tratamento térmico de témpera,
foi utilizado um forno mufla e, no trata-
mento térmico de revenimento, foi utili-
zado um forno tubular composto por uma
retorta de quartzo, na posicdo vertical,
com modulo de controle de temperatura
realizado por um microcomputador e at-
mosfera natural. O controle de tempera-
tura foi feito com o auxilio de um termo-
par inserido nas amostras, do tipo K,
chromel-alumel, de 1,5mm de didmetro,
com isolamento mineral e revestimento
de aco inoxidavel, e com um sistema para
aquisicao dos perfis térmicos de aqueci-
mento e resfriamento.

As amostras utilizadas no estudo
da cinética de revenimento foram sub-
metidas a dois diferentes tratamentos de
austenitizacdo e témpera: 0 aco I-Nb foi
austenitizado a 1100°C por 30min e tem-
perado em agua+gelo, com o objetivo de
se obter o tamanho de grdo austenitico
de 100um™; o aco | foi austenitizado
1075°C por 30min e temperado em
agua+gelo, com o objetivo de se obter
uma microestrutura com o mesmo tama-
nho de grdo austenitico do aco I-Nb,
100um.

No tratamento térmico de reveni-
mento, escolheram-se 0s seguintes pa-
rametros de processo: temperaturas de
300, 400, 500 e 600°C; intervalos de tem-
po 300s, 900s, 1800s, 3600s. Foi determi-
nado, para cada temperatura de reveni-
mento utilizada, com um termopar inseri-
do no centro da amostra, o intervalo de
tempo para que as amostras atingissem
o equilibrio térmico com o forno e, a par-
tir desse valor, é que foi considerado o
intervalo de tempo de permanéncia.

Ap06s cada intervalo de tempo de reve-
nimento, as amostras foram liberadas ao
longo do tubo e deixadas resfriar ao ar.

As propriedades mecénicas das
amostras temperadas e das temperadas
e revenidas foram avaliadas através das
medic¢Bes da dureza Vickers com carga
de 196N (20kgf).

3. Resultados e
discussodes
Dureza Vickers

As Figuras 1 e 2 mostram o efeito
do tempo de revenimento em cada tem-
peratura de revenimento sobre a dureza
Vickers, para os acos | e I-Nb, respecti-
vamente. Para 0 aco sem Nb (Figura 1),
observa-se que uma maior temperatura e
um maior tempo de revenimento impli-
cam uma menor dureza Vickers e que a
dureza praticamente ndo varia com 0
tempo para a temperatura de revenimen-
to de 600°C. Observa-se, também, que a
dureza tende a saturar para altos tempos
de revenimento, para as diferentes tem-
peraturas de revenimento utilizadas. A
formacao de ferrita e cementita no reve-
nimento explica o resultado de uma bai-
xa dureza na saturagdo a altas tempera-
turas e altos tempos de revenimento.

Para 0 aco I-Nb (Figura 2), verifica-
se uma maior resisténcia ao revenimento
para as temperaturas de revenimento de
500 e 600°C, refletida pela maior reten-
cdo de dureza. Para a temperatura de re-
venimento de 600°C, a dureza, inicialmen-
te, aumenta com o tempo de revenimen-
to e, ap6s 900s, diminui com o tempo de
revenimento.

No intervalo entre as temperaturas
de 300 e 400°C, ocorre uma pequena re-
ducéo da dureza para os dois acos, com
0 aparecimento de ferrita nos limites en-

Tabela 1 - Composicdo quimica do ago (% em peso).

Aco C Mn Si Al P S Nb N
I 015 | 1,39 | 0,39 | 0,39 | 0,016 | 0,009 | --—- | 0,004
I-Nb | 0,15 | 1,42 | 0,37 | 0,052 | 0,023 | 0,009 | 0,031 [ 0,0042
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tre a martensita de baixo carbono e do
carboneto-e e com uma progressiva
transformacéo do carboneto em cemen-
tita (Fe,C com estrutura ortorrdmbica)™™.

Observa-se, também, paraoaco |l e
I-Nb, que ocorre uma grande reducdo da
dureza para o revenimento a temperatu-
ra de 500°C comparada com a de 400°C.
Isto se deve a uma separacdo completa
da ferrita e da cementita que ocorre nas
temperaturas acima de 400°C. Essa dife-
renca na dureza varia pouco com o tem-
po de revenimento!™.

Esse aumento na dureza & tempera-
tura de 600°C para 0 ago I-Nb esté asso-
ciado ao fato de o Nb, utilizado como
microligante, ter sido parcialmente solu-
bilizado durante a austenitizagdo a tem-
peratura de 1100°C, levando a formacao
de particulas muito finas de carbonetos
de Nb dispersos na estrutura, durante o
tratamento de revenimento no intervalo
de temperatura entre 500-600°C. Atem-
peraturas inferiores, o Nb néo se difun-
de de forma suficientemente rapida para
permitir a nucleacdo dos carbonetos de
Nb na ferrital®. A cementita pode formar-
se a temperaturas baixas, porque a velo-
cidade de difusdo do carbono é ainda alta.
A 600°C, o coeficiente de difusdo em vo-
lume do C na ferrita vale 1,65x10*m?/s e
do Nb na ferrita vale 7,75x10°m?/sl®l,

Esse processo de endurecimento
secundario é um tipo de reacdo seme-
lhante ao endurecimento por envelheci-
mento, no qual uma disperséo relativa-
mente grosseira de cementita é substitu-
ida por uma nova fase muito mais fina e
dispersa de carbonetos de Nb, que, ao
atingir um valor critico do parametro de
disperséo, obstrui 0 movimento das dis-
cordancias, aumentando a resisténcia do
aco; na medida em que ocorre o coales-
cimento dos carbonetos de Nb, a resis-
téncia diminui.

Com o objetivo de avaliar a maior
resisténcia ao revenimento do aco con-
tendo Nb a temperatura de 600°C, asso-
ciada a precipitacao de NbC na ferrita, a
dureza Vickers das amostras revenidas
foi correlacionada com o pardmetro de
revenimento, descrito pela expressdo
M=T(20+logt)™, onde T é a temperatura
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Figura 1 - Dureza Vickers (HV) (carga de 20kgf) das amostras revenidas em fungao
do tempo de revenimento, nas temperaturas de revenimento, para o aco | (sem Nb).
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Figura 2 - Dureza Vickers (HV) (carga de 20kgf) das amostras revenidas em funcéo
do tempo de revenimento, nas temperaturas de revenimento, para o aco I-Nb.

absoluta e t € o tempo de revenimento
em horas. Nas Figuras 3 e 4, represen-
tam-se a dureza Vickers das amostras re-
venidas como uma funcéo do pardmetro
de revenimento, parao aco | e I-Nb, res-
pectivamente.

Observa-se, na Figura 4, que o Nb,
em solucdo na martensita metaestavel,
afeta a cinética de revenimento com a
precipitagdo de NbC na ferrita a tempe-
ratura de 600°C. Para essa temperatura,
verifica-se um aumento na dureza Vickers
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quando o parametro de revenimento va-
riade 16.518a17.460.

Cinética de Revenimento

No revenimento, o estado dos ele-
mentos de liga, se dissolvidos ou na for-
ma de precipitados, é o principal fator
que afeta as propriedades mecénicas das
amostras. Para 0 aco I-Nb, a solubilida-
de do Nb na austenita a 1100°C é de
44,8%09 e se mantém em solucéo na tém-
pera. O Nb em solucéo nessas amostras
estara disponivel para produzir mudan-
cas microestruturais durante o tratamen-
to de revenimento nas temperaturas en-
tre 500 e 600°C. A resisténcia ao reveni-
mento, associada a precipitacdo de par-
ticulas de carbonetos de Nb, permite
inferir que o Nb devera afetar a cinética
de revenimento, quando comparada com
a do aco sem Nb.

O revenimento pode ser considera-
do como uma transformacéo de fases
promovida pela difusdo, de um estado
instavel (martensita) para o estado de
quase-equilibrio constituido de ferrita e
carbonetos. A dureza pode ser usada
para definir o estado de revenimento
entre esses dois estados, 0 instavel e o
de quase-equilibrio. Contudo a dureza
n&o pode indicar, de forma clara, 0 ama-
ciamento do estado temperado para o
estado de equilibrio. Assim, a razdo de
revenimento, T, é 0 parametro adequado
para se avaliar a cinética de revenimen-
to, a partir dos valores da dureza das
amostras no estado revenido, tempera-
do e recozido™:

H-H,
T=——

H., —Hg @
onde H, € a dureza apds a témpera, H_ €
adureza no estado recozido e H é a dure-
za de um estado intermediario, apds o
revenimento. O valor de tvariade Oa 1.

Os valores medidos experimental-
mente para 0 aco I-Nb sdo H =445+2 e
H_=167+8, paraoaco I sdo H =469+2 e
H_=167+3.
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Figura 3 - Dureza Vickers das amostras revenidas do ago | (sem Nb) como uma

fungdo do parametro de revenimento.

420
400}
380F
360;

340

Dureza Vickers

320+

300F

1000011000 1200013000 1400015000 1600017000 18000
Parametro de revenimento T(logt+20) (t em h)

Figura 4 - Dureza Vickers das amostras revenidas do aco I-Nb (com Nb) como uma

funcdo do parametro de revenimento.

As Figuras 5 e 6 mostram a razdo de
revenimento como uma funcéo do tem-
po de revenimento, para os acos | e I-
Nb, respectivamente. A razdo de reveni-
mento aumenta com o0 aumento do tem-
po de revenimento para 0 ago |, para as

temperaturas de revenimento utilizados.
O mesmo ndo ocorre para 0 aco I-Nb,
devido a resisténcia ao revenimento para
as temperaturas de 500 e 600°C.

A cinética de revenimento pode ser
avaliada por uma relagdo que descreve a
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transformacéo de fase no estado solido
controlado por difusdo, proposta por
Johnson e Mehl e Avrami®, Essa rela-
cdo é largamente usada para descrever a
cinética de transformacdes de fase no
estado sélido e de recristalizacdo em ma-
teriais metalicos. Como a evolucédo da
razdo de revenimento com o tempo e a
temperatura é também controlada por
mecanismos de difusdo, a cinética de re-
venimento pode ser, portanto, avaliada
pela equacédo:

©=1-exp (-(D1)") @

onde t é tempo de revenimento, m é o
expoente de envelhecimento que depen-
de do material e do tratamento térmico
prévio. D é um parametro que depende
da temperatura de revenimento e segue
a equacao de Arrehnius:

D =D, exp(- Q/RT) (©)

onde D, é um fator pré-exponencial, Q &
a energia de ativacdo da transformacéo
de fases no revenimento, T é a tempera-
tura absoluta e R=8,31J/molK.

A partir das equacoes (1), (2) e (3),
pode-se exprimir a dureza das amostras
revenidas como uma funcéo do tempo e
da temperatura pela equacéo:

H=H_+(H,—H)exp (D)™ @

Os parametros que caracterizam a
cinética de revenimento, m, D, e Q, fo-
ram determinados por regressao linear
maltipla, a partir do conjunto de valores
das durezas das amostras apds o reveni-
mento. Os parametros de revenimento,
m, D, e Q, para os acos | e I-Nb, estdo
listados na Tabela 2.

Para se avaliar a consisténcia dos
valores da energia de ativacdo para a
transformacéo de fases no revenimento,
utilizaram-se os dados dos coeficientes
de difuséo do Fe, Nb e C na ferrita, em
volume, em contornos de grdo e em dis-
cordancias (Tabela 3), compilados por F.
Perrard®.

Para o aco I, a energia de ativacéo
para a transformacéo de fases no reveni-
mento calculada é de 130kJ/mol. Quan-
do se compara esse valor com a energia
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Figura 5 - Razao de revenimento em funcao do tempo de revenimento para os agos I.
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Figura 6 - Razédo de revenimento em funcédo do tempo de revenimento para os

acos I-Nb.

de ativacdo de difusdo intersticial do C
na ferrita, 84,9kJ/mol, é razodvel concluir
que a taxa que limita a cinética de reveni-
mento € a difusdo intersticial do carbo-
no na ferrita e esta associada a precipita-
¢do de carbonetos e cementita.

Para 0 aco I-Nb (com Nb), a energia
de ativacdo para a transformacao de fa-
ses no revenimento calculada é de 180kJ/
mol. Quando se compara esse valor com
a energia de ativacdo de difusdo do Nb
na ferrita em volume, 256,8kJ/mol, e ao
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longo das discordancias e contornos de
gréo, 214,5kJ/mol, é razoavel concluir que
ataxa que limita a cinética de revenimen-
to é a difusdo do Nb na ferrita e estd
associada a precipitacdo de NbC a tem-
peraturas maiores que 500°C.

4. Conclusdes

Para 0 aco sem Nb, verificou-se que
uma maior temperatura de revenimento e
um maior tempo de revenimento impli-
cam uma menor dureza e que a dureza,
praticamente, ndo variou com o tempo
de revenimento para a temperatura de
revenimento de 600°C. Além disto, a du-
reza tende a saturar para altos tempos de
revenimento, para as diferentes tempe-
raturas de revenimento utilizadas, devi-
do a formacdo de ferrita e cementita no
revenimento.

O aco I-Nb apresentou uma maior
resisténcia ao revenimento para as tem-
peraturas de revenimento de 500 e 600°C.
Para a temperatura de revenimento de
600°C, a dureza, inicialmente, aumenta
com o tempo de revenimento e, apos
900s, diminui com o tempo de revenimen-
to. Esse aumento na dureza a temperatu-
ra de 600°C esta associada a precipita-
c¢do de particulas muito finas de carbo-
netos de Nb dispersos na ferrita.

Para 0 aco sem Nb, a energia de ati-
vacdo para a transformacédo de fases no
revenimento calculada é de 130kJ/mol.
Como a energia de ativacdo de difusdo
intersticial do C na ferrita é de 84,9kJ/
mol, pode-se inferir que 0 mecanismo que
limita a cinética de revenimento do aco
sem Nb é a difusdo intersticial do carbo-
no na ferrita.

Para 0 ago com Nb, a energia de
ativacdo para a transformacéo de fases
no revenimento calculada é de 180kJ/mol
e, quando se compara esse valor com a
energia de ativacdo de difusdo do Nb na
ferritaem volume, 256,8kJ/mol, e ao lon-
go das discordancias e contornos de
gréo, 214,5kJ/mol, pode-se inferir que o
mecanismo que limita a cinética de reve-
nimento é a difusdo do Nb na ferrita.

Tabela 2 - Parametros da cinética de revenimento obtidos para os acos I-Nb e I.

Energia de Expoente de Fator pré-
Aco ativagdo envelhecimento, exponencial
Q (kJ/mol) m D, (s™)
I 130 0,169 3,3x10%
I-Nb 180 0,094 3,5x10%™
Tabela 3 - Coeficientes de difuséo Fe, Nb e C na ferrita.
Volume Contorno de grao Discordancias
Do(m?/s) | Q(kJ/mol) | 8Dy(m3/s) | Q(kJ/mol) [ Do(m?/s) | Q(kJ/mol)
Fe [ 6,0x10* | 281 |24x10™| 1593 | -—— | -
C | 2x10° 849 [ - | - | | -
Nb [ 1,8x10° | 2568 | 7,2x10° | 2145 | 13x10% | 2145

d - largura do contorno de gréo.
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