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“Talvez nao tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei para que o melhor fosse feito.

Nao sou o que deveria ser, mas Gracgas a Deus, ndo sou o que era antes”.

Marthin Luther King
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RESUMO

Para um bom desempenho dos agos elétricos sdo necessarios uma alta indu¢do magnética
e uma baixa perda de poténcia quando submetido a magnetizagédo ciclica. Para isso é
fundamental um alto grau de orientagao preferencial, obtido por recristalizagdo secundaria,
durante o processo de fabricagdo. Para tal € requerida uma boa dispersdo dos inibidores
(particulas de segunda fase, tais como sulfeto de manganés (MnS), nitreto de aluminio
(AIN), sulfeto de cobre (CuS) ou a combinagao entre eles), que retardam o crescimento
normal dos graos durante a recristalizagado primaria, causando um crescimento preferencial
dos graos com orientagdo de Goss durante a recristalizagdo secundaria. O ponto crucial
para a produgao de aco silicio de gréo orientado utilizando o AIN como inibidor é assegurar
que este Ultimo seja precipitado finamente nos processos de laminagcdo a quente e

recozimento da bobina laminada a quente.

Neste trabalho foi utilizado o ensaio de compressdo através do simulador Gleeble, para
verificar a cinética de precipitagcao dos inibidores durante a conformagéao a quente simulando
o ciclo térmico de uma laminagdo com acabamento reversivel, como em uma laminagéo via
Steckel. As amostras foram aquecidas até 1350 °C para dissolver os precipitados e
resfriadas até as temperaturas de: 900 °C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C, nas quais foram
aplicadas duas deformacdes de 40%, com quatro tempos de encharque entre elas: 1s, 10 s,
100 s e 1000 s.

As amostras foram analisadas via microscopia optica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET), na qual foram utilizadas
amostras de extracdo de réplica em filme de carbono e amostras de filme fino. Além disso,
foram utilizados métodos de dissolugdo e analise quimica via Espectrometria de Emissao
Optica em Plasma com acoplamento Indutivo (ICP-OES) para determinar as porcentagens
de Al, Mn e Cu nos precipitados.

Com os resultados gerados neste trabalho foi possivel esbogar os diagramas temperatura-
tempo-precipitagdo (PTT) para a precipitagdo de sulfetos e nitreto no ago silicio de grao

super orientado (HGO).
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ABSTRACT

For good performance of electrical steels it is necessary a high magnetic induction and a low
power loss when submitted to cyclic magnetization. For that it is fundamental a high degree
of preferential orientation, obtained through secondary recrystallization during the
manufacturing process. For such, it is required a good dispersion of inhibitors (particles of
second phases, such as manganese sulphide (MnS), copper sulphide (CuS/Cu,S) and
aluminium nitride (AIN) or their combination) which delay the normal grain growth during
primary recrystallization, causing preferential growth grain with Goss orientation during
secondary recrystallization. The crucial point for grain oriented silicon steel production using
AIN as inhibitor is to secure that AIN is precipitated finely in the hot rolling process and hot

band annealing.

In this work compression test by Gleeble simulator was used to verify the inhibitors
precipitation kinetic during hot conformation simulating the hot rolling thermal cycle in
reversible finishing rolling, as via Steckel mill. The samples were heated to 1350 °C to
dissolve the precipitates and cooled down to the temperatures of: 900 °C, 1000 °C, 1100 °C
and 1200 °C; at these temperatures two deformation of 40% were applied, with soaking

between deformations for: 1s, 10 s, 100 s and 1000 s.

The samples were analyzed using the optical microscope (OM), scanning electron
microscope (SEM) and transmission electron microscope (TEM). For TEM observation
extraction replica and thin foils were used. In addition, precipitate extraction by dissolution
methods and inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) were

used to measure the percentages of Al, Mn and Cu in the precipitates.

With the results obtained from this work it was possible to draw the precipitation-time-
temperature (PTT) diagrams for the precipitation of sulphides and nitrate in silicon steel high

permeability grain oriented (HGO).



CAPITULO 1

1 INTRODUGAO

Os acos elétricos sdo utilizados na fabricagdo de nucleos de transformadores,
motores, geradores e em outros equipamentos elétricos. A fungdo do material
ferromagnético do nucleo é conduzir o fluxo magnético. Para bom desempenho séo
necessarios uma alta indugdo magnética e uma baixa perda de poténcia quando

submetido a magnetizacgdo ciclica”

Alguns fatores afetam as propriedades magnéticas do ago silicio (resistividade,
tamanho de gréo, espessura, pureza e textura) e podem ser controlados através da
escolha apropriada da composicéo quimica e do processamento®. Os fatores pureza,
tamanho de gréo e textura afetam principalmente as perdas por histerese, e os outros
fatores afetam as perdas por corrente parasita®.

Os acos elétricos siliciosos podem ser classificados de duas maneiras: aco silicio de
gréo néo orientado (GNO) e aco silicio de grédo orientado (GO). Para a obtengéo do
agco GNO com boas propriedades magnéticas sao requeridos: uma estrutura final com
elevada fragdo de componentes de textura que contém eixos de facil magnetizagao
<100> no plano da chapa, o que promove as mesmas propriedades magnéticas em
todas as direcdes deste plano®; tamanho de grao final 6timo; composigdo quimica
bem definida e pureza da liga®. Para o aco GO: alto grau de orientacdo preferencial,
cuja obtencdo requer uma microestrutura completamente recristalizada com
intensidade suficiente da componente de textura Goss antes da recristalizacdo

secundaria®; alta pureza®.

O alto grau de orientacéo preferencial € obtido por recristalizacdo secundaria. Para tal
€ requerida uma boa dispersao dos inibidores (particulas de segunda fase, tais como
sulfeto de manganés (MnS), nitreto de aluminio (AIN), sulfeto de cobre (CuS) ou a
combinacdo entre eles), que retardam o crescimento normal dos grdos durante a

recristalizagdo primaria, causando um crescimento preferencial dos grdos com



orientacdo de Goss durante a recristalizacdo secundaria®”). A disperséo de inibidores
€ obtida, total ou parcialmente, durante a etapa de laminag¢ao a quente.

Existem dois tipos de aco silicio: de gréo orientado convencional (CGO) e o de grao
orientado de alta indugdo (HGO) que se diferem no grau de orientagao final. O CGO
utiliza como inibidor de crescimento de grédo precipitados de MnS e apresenta valores
de indugado magnética superiores a 1780 mT e, comumente, na faixa de 1850 mT. O
HGO utiliza como inibidor de crescimento de grdo precipitados de MnS e/ou AIN e
apresenta valores de indugdo magnética superiores a 1880 mT, normalmente na faixa
de 1920 mT.

Embora o controle da precipitacdo dos inibidores seja critico para que ocorra a
recristalizagdo secundaria, informagdes sobre a precipitacao de sulfetos e nitretos na
conformacgéo a quente do aco HGO sao “inexistentes” na literatura. As patentes sobre
0os processos de produgdo contemplam principalmente o processo de laminagéo a
quente com acabamento continuo. Como ndo ha ainda produgdo via laminagdo de
acabamento reversivel, que é o processo utilizado pelo fabricante brasileiro de ago de
gréo orientado, a precipitacdo nestas condigbes nado foi ainda discutida. Assim, o
presente trabalho foi realizado buscando estudar a precipitacdo nas condicdes

existentes numa laminagado a quente com acabamento reversivel.



CAPITULO 2

2 OBJETIVOS

Sao objetivos do presente trabalho:

1- Desenvolver metodologia que permita estudar a precipitagdo de sulfetos, de
cobre e manganés, e de nitreto de aluminio na laminagéo a quente do ago 3%

silicio;

2- Estudar a precipitagdo em uma laminagdo a quente com acabamento
reversivel tipo Steckel;

3- Caracterizar a cinética de precipitagdo do MnS, AIN e Cu,S no processo de

deformacao a quente via ensaio de compressao.



CAPITULO 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Acos Elétricos Siliciosos

Acos elétricos com alto teor de silicio sdo materiais magneticamente macios com
excelentes propriedades elétricas e magnéticas. A presenca de silicio, em geral até
6,5% em peso, adicionado como elemento de liga, estabiliza a fase ferritica para todas
as temperaturas até a fusdo (Figura 3.1"), reduz a magnetostriccdo para quase zero,
aumenta a permeabilidade e a resistividade, e diminui a perda por histerese e por
correntes parasitas, além de alterar as mudancgas de fases. O silicio acima de certo
teor permite que sejam feitos tratamentos a altas temperaturas para desenvolvimento
de textura e propriedades sem que a orientacao preferencial dos graos seja perdida
pela ocorréncia de mudangas de fase. No entanto, com o aumento do teor de silicio o

material torna-se fragil e acima de 3,5% em peso fica muito dificil de ser laminado®®.
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Figura 3.1 - Diagrama de fases Fe-Si contendo 0,03% de C®



3.2 - Caracteristicas do Acgo Silicio de Grao Orientado

O aco silicio de grao orientado tem uma forte orientagdo preferencial, com o plano
(110) dos graos paralelo ao plano de laminagao da chapa e a diregdo [001] paralela a
diregao de laminagdo, chamada textura de Goss {110}<001>® Este tipo de orientagao
€ importante na fabricagdo de nucleos de transformadores, pois pode-se posicionar a
tira de tal forma a coincidir a direcdo de laminacgao, que esta alinhada com a diregao
[001], com a direcdo do fluxo magnético, obtendo-se assim excelentes resultados.
Duas orientagées preferenciais podem aparecer na estrutura final dos agos silicio. A
primeira é conhecida como cubo na face ou cubo (Figura 3.2 b), na qual planos {100}
coincidem com o plano da chapa, e a segunda ¢ a orientagdo cubo na aresta ou Goss
(Figura 3.2 a), na qual os planos {110} coincidem com o plano da chapa e a diregao

<001> ¢é paralela a diregdo de laminacdo!"?

(011) Plano (001) Plano

[100] Diregio [100] Diregio

Dire¢io de Laminagio Dire¢io de Laminagio

(@) (b)

Figura 3.2 - Representacdo das texturas Goss (a) e Cubo (b)"'®

A redugédo da perda de energia com a utilizagao do acgo silicio esta relacionada ao fato
de que a direcdo de facil magnetizacdo <100> esta paralela a direcao de
magnetizacdo da chapa. Esta é a principal vantagem da utilizagédo deste tipo de ago na
fabricagdo de transformadores, pois 0 campo magnético € aplicado somente em uma
direcéo, sendo possivel projetar o equipamento de tal maneira que o campo magnético
esteja ajustado ao longo da direcdo de laminacdo"". Quanto menor a dispersdo da
direcdo <100> em torno da direcdo de laminacdo, menores serdo as perdas nos
transformadores. A Figura 3.3 mostra que, para esta diregao, a saturagao é alcangada

com um menor campo aplicado!"2("),
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Figura 3.3 - Curva de magnetizacao de um cristal de Ferro-silicio em diferentes

diregdes cristalograficas!'?

3.3 -Rotas de Fabricacdo do Aco Silicio de Grao Orientado

Aco silicio de grao orientado convencional utiliza sulfeto de manganés (MnS) como
inibidor de crescimento de grdo. Este processo foi desenvolvido por volta de 1940, nos
Estados Unidos, pela Armco Steel Corporation®. Este aco apresenta valor de indugéo
magnética em torno de 1850 mT para um campo magnético de 800 A/m. O processo
de fabricagdo requer uma temperatura de reaquecimento da placa de cerca de
1400 °C, de modo a dissolver todo MnS, e uma laminacao a frio em duas etapas, com

reducao de 50 a 65% na segunda etapa, e um recozimento intermediario.

Em 1966 a Nippon Steel anunciou o desenvolvimento do ago silicio de grao orientado
de alta indugdo conhecido como Hi-B. Este aco apresenta valor de indugdo magnética
superior a 1880 mT. Este método utiliza como inibidor do crescimento de grao
particulas de precipitados de AIN + MnS"%. Nas tecnologias de producgéo do HGO hoje
utilizadas, estes inibidores podem ser provenientes de dois processos distintos: no
primeiro, chamado inibidor inerente, os elementos que formam os inibidores sao
adicionados na aciaria. Este método exige uma temperatura de reaquecimento de
placa acima de 1300 °C; no segundo, desenvolvido mais recentemente, chamado
inibidor adquirido, a temperatura de reaquecimento de placa € menor, em torno de
1100 °C - 1200 °C, e os elementos que formam os inibidores sado adicionados parte

na aciaria e parte na etapa de recozimento e descarbonetacido, na qual se utiliza



atmosfera de aménia, NHs;, para nitretar o aco!". Na producdo do Hi-B aplica-se

apenas uma etapa de laminagéo a frio, com reducgao final de aproximadamente 85%.

Em 1973 a Kawasaki Steel desenvolveu um ago silicio de gréo orientado similar ao da
Nippon Steel chamado RG-H. Neste processo uma pequena quantidade de Sb é

adicionado ao ago como suplemento da agao de inibicdo do MnS ou MnSe!™®).

Em 1982"") a Nippon Steel introduziu outros tipos de inibidores. A Figura 3.4 mostra o
grafico de perda magnética (W/kg) versus indugdo magnética Bg (T) para dois agos
que utilizam tipos de inibidores diferentes. O material (a) utiliza MnS + AIN como
inibidor e o material (b) além do MnS + AIN utiliza também Sn e Cu. O Sn tem como
vantagem reduzir o tamanho de grdo secundario, mantendo um elevado grau de
orientagdo, reduzindo, portanto, a perda magnética. Tem como desvantagem, piorar a
camada superficial, o que afeta negativamente as perdas magnéticas. O Cu tem como
vantagem melhorar a camada superficial e, como desvantagem, promover o
crescimento grosseiro dos graos secundarios. Quando se utilizam Sn e Cu juntos na
fabricagdo do ago as vantagens sdo mantidas e as desvantagens desaparecem. Pode-
se observar um aumento na diferenga entre as perdas magnéticas dos dois produtos e
que esta diferenga fica maior com o aumento da indugédo, indicando que o refino dos

graos secundarios é melhor para acos com elevada indugao .
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Figura 3.4 - Grafico de perda magnética (W/kg) versus indugcao magnética Bg (T) para
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Na Tabela 3.1 estdo listadas as trés rotas de fabricagdo de ago silicio de grao

orientado com alta temperatura de reaquecimento de placa e suas respectivas

caracteristicas de processamento‘'®).

Tabela 3.1 - Métodos de fabricagédo do aco silicio de grao orientado.

Método Armco (CGO)

Método Nippon Steel (Hi-B)

Método Kawasaki (RG-H)

- Inibidor (Mn, S ou Se)
-Laminagao a quente,
reaquecimento de placa T
>1300 °C

-Recozimento de

Normalizagao
-Primeira laminacéo a frio

-Recozimento
intermediario

-Segunda laminagéo a frio,
reducéo 50%
-Descarbonetacgao
-Recozimento final
-Aplainamento térmico,

revestimento.

- Inibidor (Al, N, Mn, S, Sn)

-Laminagéao a quente,
reaquecimento de placa T
>1300 °C

-Recozimento em alta
temperatura

-Pesada laminacéo a frio,

reducéo 87%

-Descarbonetacao

-Recozimento final
-Aplainamento térmico,

revestimento.

- Inibidor (Mn, S ou Se, Sb)

-Laminagao a quente,
reaquecimento de placa T
>1300 °C

-Recozimento de

Normalizagao

-Primeira laminacéo a frio

-Recozimento intermediario

-Segunda laminagéo a frio,
reducéo 65%
-Descarbonetacgéo
-Recozimento final
-Aplainamento térmico,

revestimento.

Os acos elétricos ao silicio “super orientados”, tais como Hi-B e RG-H, apresentam
perda e indugao magnéticas melhores do que o acgo silicio convencional, que utiliza
apenas MnS como inibidor de crescimento de grdao. Tém, porém, custo de producgao

mais elevado e s&o mais utilizados em projetos que exigem alta densidade de fluxo!'®.

A Figura 3.5 mostra o histérico de desenvolvimento da produgao de acgos elétricos nos
ultimos 100 anos. Estudos para melhorar as propriedades magnéticas destes agos
ainda sao possiveis uma vez que ha sempre uma demanda por equipamentos mais

eficientes!!920
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Figura 3.5 - Histérico de producdo de acos elétricos!'??"

3.4 -Mecanismos de Recristalizagdo Secundaria do Acgo Silicio GO

Varios mecanismos para o desenvolvimento da textura de Goss {110}<001> durante a
recristalizagdo secundaria, foram propostos nas ultimas décadas. Iniciando-se com a
laminacéo a quente, utilizando a técnica de analise de textura ao longo da espessura
da BQ, mostrou-se que graos com orientagao de Goss sdo formados em uma camada
intermediaria da chapa laminada a quente, entre o centro e a superficie. Eles entado
crescem através do processo de coalescimento de grdos, geralmente durante as

etapas de recozimento®? subsequentes.

A textura de Goss no ago silicio de grao orientado € obtida no recozimento final a alta
temperatura por meio de recristalizagcdo secundaria. O processo de recristalizacao
secundaria se caracteriza pelo crescimento rapido de poucos graos com orientagcéo de

Goss que consomem os demais graos da matriz, obtendo-se no final graos da ordem
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de centimetros. Para explicar o crescimento anormal dos grédos de Goss no

recozimento final duas teorias vém sendo discutidas.

3.4.1 -Teoria do Nucleo Seletivo

A primeira assume que os grdos de Goss formam-se em col6nias durante o processo
de recozimento e descarbonetacdo e, como resultado da coalescéncia, os graos de
Goss desenvolvem uma vantagem de tamanho. E a teoria dos nucleos seletivos, onde
graos da matriz primaria com tamanho acima do tamanho médio tendem a crescer até
alcancar um tamanho critico, proposta por Hillert*®. Neste tamanho critico, a curvatura
do seu contorno possui alto potencial termodindmico para sustentar um crescimento
anormal de grao®". Esta teoria foi usada para explicar o desenvolvimento da textura
no aco silicio de grao orientado convencional. Entretanto, faltam evidéncias

experimentais que a confirmem.

3.4.2 -Teoria do Crescimento Seletivo

A segunda é baseada no modelo de crescimento seletivo, devido a vantagem de
mobilidade, ou menor energia de determinados contornos de grdo. Esta teoria tem
sido investigada recentemente e se baseia no principio de que contornos de grao
especiais de alta mobilidade, ou de baixa energia, separam os nucleos de Goss dos
graos vizinhos e sdo consumidos rapidamente na recristalizacdo secundaria, durante o
periodo de incubacdo®®. Dois modelos de crescimento seletivo foram propostos:
modelo dos contornos CSL (Coincidence Site Lattice) e modelo dos contornos de alta
energia. Pelo modelo dos contornos CSL, até o inicio da recristalizagdo secundaria a
forca de ancoramento exercida pelas particulas de precipitado excede a forgca motriz
para crescimento de grédo e todos os contornos sdo estagnados. Durante o
recozimento a forca de ancoramento é reduzida pela dissolugdo e coalescimento das
particulas. Esta forca depende da natureza dos contornos de grédo e os contornos
CSL, por terem baixa energia, sofrem menor forga de ancoramento e tendem a migrar
em temperaturas mais baixas que os demais. Acredita-se que os grdos com
orientacdo de Goss que sofrem crescimento anormal sejam circundados por um alto

ntimero de contornos CSL®® e que estes contornos CSL, de menor energia ou maior
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mobilidade®, sejam consumidos alimentando o crescimento anormal. Esta teoria tem
sido usada para explicar o desenvolvimento da textura no ago silicio de grao orientado
de alta indugdo. Estudo realizado por Alcantara e Cunha'” sugere que também no ago
de grdo orientado convencional os contornos tipo CSL tém um papel importante no

processo de selegéo dos gréos de Goss.

3.5 -Influéncia dos Inibidores na Recristalizagcao Secundaria

Existem trés modos de interacdo entre contorno de gréo e inclusdes presentes no
material. No primeiro, o contorno de grao é bloqueado por inclusdes; no segundo, as
inclusbes seriam arrastadas pelo movimento do contorno de grdo e no terceiro, o
contorno ficaria ao redor da inclusdo ou envolveria a inclusdo. O modo de interagao
atuante depende da quantidade, dispersdo e natureza das inclusdes, das
desorientagcdes do contorno de grdo e do valor do potencial termodindmico

responsavel para migracdo®®”.

Dispersdo de particulas exerce uma forgca ou pressdo de ancoramento sobre
contornos de grao de alto e baixo angulo e com isso podem ter um profundo efeito
sobre os processos de recuperagao, recristalizacdo e crescimento de grdos. Este
efeito € conhecido como ancoramento de Zener e foi descrito por Smith (1948). A
magnitude desta interacdo depende da forma, tamanho, espagamento e fragado
volumeétrica das particulas®.

Quando o contorno de grao migra para dentro de um campo de fragdo volumétrica F,
de particulas esféricas distribuidas aleatoriamente de raio r e cuja energia interfacial ys
nao é alterada pela passagem deste contorno de grao, gera uma for¢ga motriz por
unidade de volume também conhecida como forca de ancoramento, dada pela Eq.
(3.1):

3F,y
p,==v’s 3.1
2=, (3.1)

A Eq. (3.1) sugere que finos precipitados e grande fracdo volumétrica s&do mais

efetivos para o ancoramento de contorno de grao e subgréo. A forga motriz para a
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recristalizagéo é trés ordens de grandeza maior que a forga de ancoramento de Zener.
Consequentemente um fragdo volumétrica pequena de precipitados médios e/ou
grandes nos contornos de gréo pode nao ter efeito termodindmico significativo na
recristalizagdo. No entanto, uma fragao volumétrica grande de precipitados pequenos

tera efeito sobre a mobilidade dos contornos de grdo ou subgrao.

3.6 - Efeito dos Precipitados na Produgao do Ago Silicio GO

Para o desenvolvimento da textura Goss sdo necessarios dois requisitos essenciais.
Primeiramente, particulas pequenas e dispersas que funcionam como inibidores do
crescimento de grados primarios. Segundo, uma estrutura primaria totalmente
recristalizada contendo uma fragdo de grdos com a componente de textura

GOSS(ZQ)(BO)(31 )

. Estes dois requisitos sdo afetados pelo reaquecimento da placa e
laminagdo a quente. O primeiro dos dois requisitos € o objetivo de estudo deste

trabalho e sera considerado neste item.

As placas de aco silicio sao reaquecidas a altas temperaturas antes do desbaste e da
laminacdo de acabamento. Neste reaquecimento ocorre a dissolugdo dos inibidores
que precipitardo como particulas de segunda fase nas etapas de laminagéo a quente e
recozimento da tira laminada a quente. O tamanho destas particulas é apenas
ligeiramente modificado nos tratamentos térmicos subseqlientes. Estes inibidores

retardam o crescimento de grdo normal na estrutura primaria®2'®,

Na producdo de ago silicio de grdo orientado convencional utiliza-se apenas
precipitados de MnS como inibidores do crescimento de grdo. Em uma laminagéo a
quente com acabamento reversivel (tipo Steckel), acredita-se que a precipitagdo
ocorra principalmente durante a laminacao de acabamento, como ocorre na laminagéo
com acabamento continuo. Sabe-se também que é necessario controlar a temperatura
maxima de acabamento para evitar a formacgéo de particulas grosseiras e precipitadas
em contornos de grao'®, o que impde um limite para temperatura final de

acabamento.

Na tecnologia de fabricacdo do acgo silicio super-orientado (Hi-B) é utilizada uma

dispersao de particulas de MnS + AIN com a funcao de inibir o crescimento normal de
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gréo. A dispersao de MnS é obtida na laminagédo a quente, como ocorre no ago de
grao orientado regular. No processo desenvolvido pela Nippon Steel a dispersédo do
AIN é obtida principalmente na etapa de recozimento da tira laminada a quente. A tira
€ aquecida a uma temperatura elevada, resfriada até uma temperatura intermediaria e
temperada. A concentragdo de carbono deve estar em niveis suficientes para
desenvolver uma estrutura parcialmente austenitica®, pois a dissolucdo de AIN é
aumentada nesta fase®. Pode ocorrer também alguma dissolugdo de MnS. O efeito

do balango das fases a e y na solubilidade de MnS ainda nao foi determinado®.

O ponto crucial para a produgao de ago silicio de grao orientado utilizando o AIN como
inibidor & assegurar que o mesmo seja precipitado finamente nos processos de
laminacao a quente e recozimento da bobina laminada a quente. A Figura 3.6 mostra
uma ampliacdo da regidao a - y do diagrama ferro — silicio. Observa-se que existe
regido onde coexistem as fases austenita e ferrita; para 3% Si o maximo de fase y

ocorre em torno de 1150 °C®%.

Temperatura (" C)

J o +Cementita Magnética
il 1 l 1 ] ! ] ] 1 1 | i
Si (wt, %)

Figura 3.6 - Efeito do carbono na fase o - y do diagrama ferro — silicio®

A fracdo de austenita a 1150 °C pode ser calculada por meio das Eq. (3.2) e
(3.3))C37) A presenca de austenita na laminagdo a quente é importante para dissolver

o N e reduzir o teor de N na ferrita, reduzindo ou prevenindo a precipitacdo de AIN.

Y1150:c = 694(%C)-23(%Si)+64,8 (3.2)
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Visorc = 64,8-23(%Si)+5,06(%Cr+%Ni+%Cu)+694(%C)+347(%N) (3.3)

A Figura 3.7 mostra a relagdo entre a porcentagem em volume de austenita e os
teores de Carbono e Silicio a 1150 °C no sistema Fe-Si. Para a producao de aco silicio
de grao orientado utilizando o AIN como inibidor, o teor de Carbono necessario esta
entre 0,07 e 0,08% para um teor de silicio de 3,25%, enquanto um teor de austenita

entre 40 e 50% & requerido''®.

0.2

[ ]

LT
1] -
50
40
o -
20
20
/

Ti%)=0

C (%)

25 A3 I8 40
8l (%)
Figura 3.7 - Efeito dos teores de carbono e silicio na quantidade de austenita a
1150 °C®)

Hoje em dia, o estudo de agos elétricos mostra que as particulas de MnS e AIN
desempenham um papel importante na fabricagcdo desses acos como inibidores do
crescimento de grdo. Isso € necessario para fornecer o potencial termodinamico para
a recristalizacdo secundaria com textura (110)[001]. A cinética de crescimento dos
graos secundarios é influenciada pela distribuicdo de particulas de MnS e AIN
presentes antes do inicio da recristalizacdo secundaria. A forca de retardamento
exercida por estas particulas na migracdo do contorno de grdo durante a
recristalizagdo primaria segue o critério de Zener®. Para uma dada fragdo
volumétrica, pequenas particulas tém maior efeito de inibicdo no crescimento dos
graos do que as particulas maiores, isto €, atuam efetivamente na inibicdo do

crescimento de grao, se estdo finamente dispersas na matriz.
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O tamanho ideal das particulas de AIN e MnS é menor do que 100 nm®). Particulas
muito finas, menores do que 100 nm dificultam o movimento dos contornos de grao,
pois aumentam a forga de ancoramento, reduzindo a forga motriz para crescimento
secundario dos gréos. Particulas grossas, maiores que 100 nm n&o funcionam como
inibidores de crescimento de grdo. Além disto, a quantidade e distribuicdo das
particulas no aco devem ser adequadas. O tipo de distribuicdo é determinado nos
estagios de laminagédo a quente e recozimento da bobina laminada a quente (BQ). A
Figura 3.8 mostra a relagdo entre a temperatura de recozimento da BQ e a indugéo
magnética B10""%. Segundo Tagushi et al®*¥, a recristalizagdo secundaria comecga
proximo a superficie da chapa e os graos secundarios crescem consumindo a matriz

primaria inibida pelo AIN+MnS.

Em
Gauss
19000
18CO0 -
iy
800 900 1000 1100 1200 1300
TG
Figura 3.8 - Relacao entre a temperatura de recozimento e a indugédo magnética

B10"4)

Estudos demonstraram®@®

que a taxa de resfriamento apds a laminagdo de
acabamento ou apds o recozimento da tira laminada a quente do ago com inibidores
de crescimento de grao, tais como, MnS e AIN, deve ser alta o bastante para produzir
uma segunda fase dura, tal como martensita, a partir da austenita que ainda nao se
transformou em ferrita durante o resfriamento. A fragdo de segunda fase dura contribui

na formacao da textura primaria.

A utilizagdo em conjunto de precipitados de MnS e AIN tem mostrado que particulas
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de MnS funcionam como pontos de nucleacdo para a precipitacdo de AIN®. O que
leva a entender que a precipitacdo do MnS tem que ocorrer antes da precipitagdo do
AIN"®_ Para produzir particulas finas e dispersas de MnS, a laminagdo a quente deve
terminar antes do coalescimento. Para isso a laminagcdo de acabamento deve ocorrer

em alta temperatura e o bobinamento deve ocorrer em baixa temperatura®.

A precipitacdo do AIN sobre as particulas de MnS, que pode ocorrer durante a
laminacdo de acabamento, dificulta a re-dissolugdo do N no recozimento inicial da tira
laminada a quente e prejudica a formagédo de uma dispersao de particulas com forte

poder inibidor do crescimento de grao.

No processo de laminagao a quente do ago silicio, a temperatura final de acabamento,
antes do resfriamento acelerado até a temperatura de bobinamento, € superior a
temperatura de precipitacdo do AIN. Para obtengdo de um precipitado disperso de AIN
¢é feito o recozimento da tira laminada a quente em temperatura suficientemente alta
para solubilizar o N, seguido de resfriamento rapido. Desta forma é possivel obter

dispersao de particulas finas de MnS e AIN.

A produgéo de acgo silicio super-orientado via laminagdo a quente com acabamento
reversivel, tipo Steckel, ndo estd descrita na literatura. As informagdes disponiveis
sugerem que o controle de temperatura de acabamento para produzir uma dispersao
de particulas de MnS e CuS adequada, considerando as composi¢cdes quimicas
convencionais, nao impedira a precipitacdo do AIN na laminacdo a quente. Tal

processo requer ainda uma solugdo tecnoldgica.

3.7 -Produto de Solubilidade de MnS, Cu,S e AIN em Acgos Elétricos

Para selecionar corretamente as condi¢cdes de tratamento térmico e de ensaio de
deformacdo do ago € necessario se ter o conhecimento de certos parametros tais
como as condi¢des de concentragéo para a precipitagdo da particula inibidora (nitreto

ou sulfeto). Essas condigbes sdo determinadas pela reagéo da Eq. (3.4):

M + X = MX(T) (3.4)
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M= metal em solucéo sélida
= nao metal em solugao sdlida

MX = composto que constitui a fase precipitada

Para a precipitagdo de sulfeto de manganés, sulfeto de cobre e nitreto de aluminio em
acos, a lei de acédo das massas indica que a relagao entre as concentragées de Mn e
S, de Ale N e de Cu e S em equilibrio podem ser descritas pelas respectivas Eq.(3.5),
(3.6) e (3.7):

[Mn] [S] = Lwns (3.5)
[AI] [N] = Lan (3.6)
[2xCu][S] = Lcuzs (3.7)

onde os fatores entre colchetes sdo as concentragdes expressas em porcentagem em
peso, € Luns, Lan € Lcuzs S80 quantidades que dependem da temperatura, chamadas

de produto de solubilidade.

Normalmente, os produtos de solubilidade podem ser escritos das seguintes formas:

A

log(Lyns ) = -t B (3.8)
A

log(L ) = -+ B (3.9)

|og[LCu23j=—$+B (3.10)

Sendo, T a temperatura absoluta, e A e B constantes correspondentes a entalpia e a

entropia de formagao dos compostos.
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Muitos autores(5)(41 J42)(43)(44)

pesquisaram os valores das constantes A e B para os agos
elétricos, sobretudo para o MnS. As discrepancias entre esses valores podem ser
atribuidas aos diferentes acos elétricos utilizados, assim como os diferentes métodos

experimentais empregados na determinagado desses produtos de solubilidade '®

Ainslie e Seybolt® analisaram a reaco do aco elétrico contendo 3,3% Si e 0,13%Mn
com uma atmosfera de H,-H,S. Apds a reacao alcancar o equilibrio eles determinaram
a concentragdo de enxofre medindo a radioatividade. O produto de solubilidade do

MnS pode ser descrito pela Eq. (3.11).

log(Lyns ) = —@+ 0,72 (3.11)

Fiedler" investigou o produto de solubilidade do MnS no ago elétrico com 3,1%Si e
0,01-0,02%Mn para estudar a temperatura de formacgao e desaparecimento dos
precipitados de sulfeto. As amostras sofreram uma série de recozimentos a
temperatura constante, atmosfera de arg6nio e resfriadas bruscamente. O resultado
pode ser descrito pela Eq. (3.12).

log(Lyns ) = —@%,30 (3.12)

lwayama e Haratani? investigaram o comportamento da dissolugéo do precipitado de
MnS no aco elétrico contendo 3%Si, 0,08%Mn e 0,025%S. As amostras foram
recozidas em varias temperaturas por uma hora e meia e em seguida temperadas em

agua. O produto de solubilidade obtido pode ser expresso pela Eq. (3.13).

log(Lyns ) = —@%,82 (3.13)

Wriedt“® analisou o produto de solubilidade do MnS em aco 3%Si através do
microscopio eletrdnico de transmissao e varredura, e analise quimica. As amostras
foram aquecidas acima da temperatura de solubilizagdo do MnS e em seguida
sofreram recozimentos curtos em diferentes temperaturas. O produto de solubilidade
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pode ser representado pela Eq. (3.14), aplicavel a agos com 0,1%Mn e valida para
temperaturas entre 1000 °C e 1400 °C.

log(Lyns ) = —@M,ogz (3.14)

Petrova et al** investigaram o produto de solubilidade do MnS para uma larga faixa de
concentracdo de manganés e enxofre. Os resultados experimentais mostraram que os
valores calculados de Ly,s permaneciam quase constantes com a variagdo da
proporgao de [Mn] e [S] a temperatura constante. O produto de solubilidade descrito

por Petrova pode ser expresso pela Eq. (3.15).

log(Lyns ) = ——98T00 +3,74 (3.15)

A Figura 3.9 mostra a variagdo dos produtos de solubilidade do MnS em fungéo do

inverso da temperatura para os diferentes autores mencionados acima.

-2.50
-3.00 A
-3.50
D R
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—e— Petrova —=— Ainslie —a— lwayama —e— Wriedt —=— Fiedler

Figura 3.9 - Variagao de Ly,s em fungao do inverso da temperatura em agos elétricos

Outros autores!'®“%

“®) demonstraram que o produto de solubilidade do AIN no aco
silicio de grao orientado, na fase ferrita e na fase austenita, pode ser expresso pelas

Eq. (3.16)'9*% e Eq. (3.17)“9, respectivamente.
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Austenita = log(L ) = —@ +1,95 (3.16)
Ferrita = log(L ;) = _82% 1,69 (3.17)

A Figura 3.10 mostra que a solubilidade do AIN é maior na fase austenita do que na
fase ferrita?. Michel e Jonas“” mostraram ainda que, durante ensaio de tor¢do a
quente no ago Fe-Al-N, a cinética de uma precipitagdo dinamica (precipitagdo
ocorrendo durante a deformagao) pode ser aumentada em uma ordem de grandeza
em relacdo a precipitacao estatica. Assim, a presenga de austenita na temperatura de
acabamento pode diminuir o teor de N na ferrita e, consequentemente, a temperatura
de precipitacdo, permitindo reduzir ou prevenir a precipitagcdo do AIN antes do
bobinamento, cuja temperatura deve ser baixa o suficiente para que ndo precipite e

cresga o AIN. A precipitagao de Si;N, é possivel no bobinamento.
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Figura 3.10 - Produto de solubilidade do AIN“?

No recozimento da tira laminada a quente ocorre a dissolugao do Si;N4 e precipitacao
do AIN. E essencial, para dissolver o AIN na temperatura de encharque e entdo
precipitar o maximo possivel de particulas finas de AIN no resfriamento, uma fragdo do

volume de fase austenita no recozimento da BQ""®.
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Existem poucas referéncias a respeito da solubilidade de sulfeto de cobre em aco.
Shimazu“® estudou a solubilidade do sulfeto de cobre em aco silicio com a
composi¢do 0,05%C-2,9%Si-0,08%Mn—-0, 03%S—(0.01_0,044%)Cu e expressou o
produto de solubilidade através da Eq. (3.18).

loglLeu,s )= —@ 26,31 (3.18)

3.8 - Curvas Precipitacao - Tempo - Temperatura (PTT)

Wei Ping Sun("® estudou a precipitacdo de MnS em ago silicio monofasico (ferritico). A
Figura 3.11 mostra que a curva de precipitacdo — tempo — temperatura (PTT) para a
precipitagao de MnS tem a classica forma do tipo C, e que o inicio de precipitagdo de
MnS para o ago com 0,085%Mn-0,028%S, € em torno de 9 s, temperatura de 1000 °C;
de 12 s, temperatura de 950 °C, para o aco com 0,070%Mn-0,021%S; e de 14 s,
temperatura de 950 °C, para o ago com 0,125%Mn-0,015%S.
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Figura 3.11 - Curvas PTT para a precipitacdo de MnS('®

lwayama e Haratami“? estudaram a precipitacdo de AIN e MnS em um aco elétrico
3% silicio de alta permeabilidade. A Figura 3.12 mostra as curvas PTT para uma
amostra com 0,027%Al, 0,0074%N,, 0,093%Mn e 0,018%S. Observa-se que a

temperatura e o tempo requeridos (menor tempo) para o inicio da precipitagdo de AIN
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e MnS sdo de 1150°C (em torno de 14s) e 1180°C (em torno de 14s),

respectivamente. Para o caso da curva de precipitagdo com resfriamento continuo

(2 °C/s) a partir de um reaquecimento de placa de 1300 °C, a precipitagdo de AIN e

MnS tem inicio a 1160 °C e 1200 °C, respectivamente.
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Figura 3.12 - Curva de precipitagéo - tempo - temperatura e precipitagdo com

resfriamento continuo para AIN (a) e MnS (b) em 3% Si-Fe*?

Oh® estudou a precipitagdo de AIN em ago elétrico 3% silicio ferritico - austenitico
por fluéncia, composigcéo 0,038%C, 0,010%Al, € 0,0095%N.. A Figura 3.13 mostra as

curvas PTT para o aco em estudo. Observa-se que as curvas de precipitagdo do AIN

apresentaram a classica forma em C, com o nariz localizado no tempo de 95s a

1000 °C.
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Figura 3.13 - Curvas PTT para o ago elétrico 3% silicio ferritico - austenitico por

fluéncia com taxas de deformacéo de: 3,4x10°s™ (a) e 1,1x10*s™ (b)®®
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Garbarz® estudou a dissolucdo e a precipitacdo de finos sulfetos em acgo baixo
carbono (0,14%C, 0,6%Mn, 0,22%Cu, 0,037%S), simulando o lingotamento continuo
de tiras, observou que todos os precipitados de MnS analisados estavam combinados
com o cobre. Para cada tipo de sulfeto foi estabelecido que a temperatura de
dissolugdo do MnS fosse de 1300 °C, do (Mn,Cu)S em torno de 1100 °C a 1150 °C e
do CuS/Cus,S de 950 °C, conforme pode ser observado na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Diagrama precipitacdo - tempo - temperatura para sulfetos®

3.9 - Morfologia dos Precipitados

3.9.1 - Precipitado de Sulfeto de Manganés

Diversos autores®®“°

) mostraram que os precipitados de MnS podem ser classificados
em trés tipos, baseados na observacdo de que a concentragdo de enxofre no ago

aumenta com a diminuigdo da concentragdo de oxigénio em equilibrio.

Tipo | & globular com uma larga faixa de tamanho, encontrado combinado com
oxigénio e com uma distribuicdo aparentemente aleatéria. Este tipo € mais comum em
acos onde o conteudo de oxigénio é alto e a solubilidade do enxofre & baixa,

resultando em precipitacdo de sulfetos em alta temperatura.
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Tipo Il aparece entre uma estrutura dendritica e distribuida como precipitados finos.
Este tipo € mais comum em ac¢os onde o contelido de oxigénio € baixo e a solubilidade
do enxofre é alta, resultando na precipitagéo de sulfetos no final da solidificagdo do

lingote.

Tipo Il ndo € muito diferente do tipo I, ou seja, globular com uma larga faixa de
tamanho. Entretanto, o tipo Il sempre forma inclusées monofasicas enquanto o tipo |

geralmente apresenta-se na forma de inclusdes multifasicas®"

. Este tipo é mais
comum em agos com baixo teor de oxigénio, alto teor de aluminio, carbono e silicio, e
baixa solubilidade do enxofre. Estes sulfetos precipitam antes do tipo Il e em

temperaturas elevadas.

3.9.2 - Precipitado de Nitreto de Aluminio

Pode-se encontrar diferentes distribuigbes e morfologias dos precipitados de AIN,
dependendo do tratamento térmico e das condi¢cdes de processamento. Os niveis de
aluminio e nitrogénio no ago tém também uma fungdo importante na morfologia dos

precipitados de AIN®?.

Segundo Sakai, Shiozaki e Takashina®® as formas dos precipitados de AIN, durante o

processo de fabricacdo do Hi-B, podem ser classificados de trés tipos.

Tipo A: séo finos precipitados de particulas aciculares observados na bobina laminada
a quente (BQ). Dissolvem durante o recozimento da BQ e re-precipitam durante a

descarbonetacao. Este tipo precipita somente na fase o em torno de 500 °C a 700 °C.

Tipo B: sdo finos precipitados de particulas chatas e grossas de forma irregular.
Raramente sao observados na BQ e surgem apds o recozimento da BQ com didmetro
em torno de 20 a 50 nm. Este tipo precipita durante a transicdo de fase o - y que

ocorre no resfriamento do recozimento da BQ.

Tipo C: sdo aglomerados de precipitados de particulas chatas e grossas. Observados

na BQ, raramente mudam de tamanho e quantidade durante o recozimento da BQ e
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na descarbonetacao. Este tipo precipita apds o desbaste e € aglomerado, ficando com

didmetro em torno de 200 a 300 nm.

3.9.3 -Precipitado de Sulfeto de Cobre

Segundo Liu, Kuwabara e lwata®®, que estudaram a precipitagéo de sulfeto de cobre
em aco baixo carbono, o enxofre € o cobre combinam-se formando quatro tipos

diferentes de sulfetos de cobre:

- Cu,S combinado com inclusao de 6xido de silicio, estrutura hexagonal,

- Cu,S naforma de bastonetes, estrutura cubica;

- Cu,S na forma de concha: nucleia na ferrita durante a transformagéao y-a refinando a
microestrutura.

- Cu,S na forma de nano particulas: aumenta a resisténcia do acgo.

3.10 - Forga Motriz para Solidificagao

Para se conhecer o comportamento da nucleacdo dos precipitados, € conveniente
fazer uma introdugdo sobre a termodinamica dos soélidos. O inicio da solidificacao
ocorre com a formacao de embrides instaveis que podem crescer e formar nucleos ou
dissolverem na matriz. Para que haja formacao destes nucleos, € preciso que a
energia livre de Gibbs (AG) seja < 0. Por outro lado, a formagao de um nucleo envolve
duas energias. A primeira € uma energia de volume (AGygo.), resultante da
transformacéao do liquido em sélido e que ¢ liberada pelo sistema, atuando como forga
motriz da solidificagdo. A segunda € uma energia de superficie (AGsyp), pois 0
surgimento do nucleo implica na criagdo de uma interface entre sélido e liquido, que
exige consumo de energia pelo sistema e atua como barreira a solidificacdo. Uma vez
que a nucleagado se inicia com certo super-resfriamento, AGyo. € sempre negativo,
sendo a forga motriz do processo de solidificagdo. Assumindo-se que o nucleo inicial
seja esférico, tal variagdo de volume €& proporcional ao cubo do raio da esfera

(AGyoL~r’). Por outro lado, a criagdo de uma interface sélido-liquido exige consumo de
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energia fazendo com que o AGgsyp seja positivo e proporcional a superficie da esfera,

isto é, proporcional ao quadrado do raio (AGSUp~r2). Sendo assim:
AGT=-V3AGV + ASLYSL (3 1 9)

Onde:

Vs = volume da esfera solida

AGy = energia livre por unidade de volume do solido
As. = area de interface solido/liquido

vsL = energia livre da interface solido/liquido;

Logo:
AG = —%nr?’AGV +4nr?yg, (3.20)

A determinagao da precipitagdo em solugao solida segue o mesmo raciocinio descrito

nesta secao.

3.10.1 - Nucleagao Homogénea

A Figura 3.15 mostra o grafico da variagdo de energia livre associada a nucleagao
homogénea, considerando precipitados esféricos de raio r. Particulas com raio r < r*
sdo conhecidas como embrides instaveis e podem ser dissolvidas devido ao aumento
da energia livre associada ao seu crescimento. Por outro lado, particulas que atingem
raio r > r*, sdo conhecidas como nucleos e tendem a crescer devido a diminuicdo da

energia livre do sistema. O raio r* define o tamanho de nucleo critico®®.
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Figura 3.15 - Mudanca de energia livre associada a nucleagdo homogénea de uma

esfera de raio r'®¥

A energia de ativagdo (AG*) e o raio do embrido critico (') podem ser derivados da Eq.

(20), e expressos pelas Eq. (3.21) e Eq. (3.22), respectivamente:

3
AG* = LVSLZ (3.21)
3(AG, )
- = 2lsL (3.22)
AG,

3.10.2 - Nucleagao Heterogénea

A nucleagdo de uma segunda fase pode ser tanto de forma homogénea como
heterogénea. Na nucleacao homogénea ocorre a formacao aleatéria dos embrides
dentro da matriz, enquanto na nucleagédo heterogénea os embrides crescem em sitios
preferenciais, tais como: deslocagbes, lacunas, contornos de grao, falhas de
empilhamento, precipitados e inclusdes. Essa preferéncia por sitios diminui a barreira
de nucleagdo, diminuindo a energia de superficie durante a nucleagdo da fase
secundaria, sendo entao requerida uma menor energia de ativagdo para a nucleagéo

heterogénea, como pode ser observado na Figura 3.16.
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Figura 3.16 - Comparacgao entre as energias envolvidas na nucleagdo homogénea e
heterogénea

3.11 - Sitios de Nucleagao para Precipitagao

As precipitagbes de sulfetos, carbonetos e nitretos ocorrem a partir de solugbes
solidas supersaturadas. Os nucleos se formam preferencialmente nos defeitos da rede
cristalina. A razdo é que o desarranjo atdmico (8) provocado pelos precipitados no
metal base sera melhor acomodado se a nucleagdo destes precipitados ocorrer em
regibes de alta energia, tais como, deslocagbes, contornos de grdo e falhas de

empilhamento

3.11.1 - Nucleagcao em Deslocagoes e Subestruturas

Sabe-se que deslocacoes e subestruturas sao importantes sitios para a nucleacdo de
particulas de segunda fase (precipitados), principalmente quando o material esta sob

deformacéo.

Existem dois modelos de mecanismos de precipitacdo que lidam com este tipo de
nucleagao: precipitacdo controlada pela escalada de deslocagcdes em aresta e

precipitacao controlada por desloca¢gdes em movimento.

O modelo de precipitagdo controlada pela escalada de deslocagcbes em aresta foi
inicialmente proposto por Silcock e Tunstall em 1964 e revisado por Nes em 1974%°.

Este modelo baseia-se no crescimento significativo de volume envolvido na
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precipitagdo. Consequentemente, supde-se que haja um fluxo de lacunas para as
regides de nucleagdo para reduzir a tensdo interna local. Assim sendo, a nucleagao e
crescimento dos precipitados sao controlados pela quantidade de lacunas

provenientes da escalada de deslocacoes.

Esse modelo foi criticado por Kesternich®, o qual concluiu que o modelo negligencia
a difuséo a longas distancias. Segundo ele, ha lacunas suficientes para a relaxagéo de
volume necessaria para a precipitagdo. Portanto, elas ndo podem ser o fator limitante

para controlar a precipitagéo.

O modelo de precipitacdo controlada por deslocagbes em movimento foi desenvolvido
por Kesternitch®). Esse modelo propde a interface como a principal barreira que
previne o crescimento dos nucleos. Essa barreira seria tao eficiente que praticamente
nao havera crescimento até que se torne operante outro mecanismo que auxiliara o
processo, ou diminuindo a energia interfacial ou aumentando a forga motriz para o
crescimento. A movimentacdo das deslocagdes iniciaria um mecanismo no qual
atomos de soluto seriam varridos aumentando a concentracao local dos mesmos. Isso
levaria a um acréscimo na forga motriz para a precipitagdo. Outro mecanismo seria
iniciado por atmosferas de Cottrell de deslocacbes interagindo entre si. Elas causariam
uma supersaturacao local. Uma vez que a supersaturagdo comanda o crescimento
controlado pela interface, isso forneceria condigdes para um crescimento rapido por
um breve periodo de tempo.

3.11.2 - Nucleagao em contorno de Grao

A precipitagdo nos contornos de grdo é bem comum e ocorre tanto em metais
deformados como nado deformados. A probabilidade de ocorrer precipitacdo em

contornos de gréo depende de muitos parametros, tais como:

a) orientagao relativa entre dois grdos com particular consideragcédo para o desarranjo

atbmico no contorno;
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b) defeitos no contorno de grdo, tais como degraus e deslocagbes extrinsecas em
contorno de grao, introduzidas pela interagéo entre deslocagdes e contornos durante a

deformacéo;

c) a segregacgao do soluto no contorno de gréo.

Nos planos do contorno, em deslocacdes extrinsecas, pode haver nucleagdo de
precipitados e crescimento no contorno de grdo. Sabe-se que defeitos extrinsecos
servem como sitios de nuclea¢do quando o plano do contorno é levado para longe do
plano de orientacao de habito de crescimento do precipitado. Entao, espera-se que
defeitos extrinsecos sejam sitios preferenciais para facil nucleagdo do precipitado em
contorno de grao pelo aumento da mobilidade do soluto da matriz para o contorno via
"pipe diffusion” e redugédo da energia de deformagdo durante a precipitagdo. Pode-se
concluir que essas deslocagdes estavam presentes no contorno antes da nucleagao e

que servem como sitios preferenciais para nucleagao®”).

3.11.3 - Nucleagcao em Falha de Empilhamento

Com auxilio das lacunas, a nucleagcdo nesses sitios é facilitada pela baixa tensao
interna local. A precipitagdo ocorre em arranjos planares no plano da falha. Isso pode
ser explicado pela repetida precipitagdo em deslocagdes parciais pelo mecanismo de
escalada de deslocagdes. Contudo, falhas de empilhamento sdo sitios menos
favorecidos para precipitagdo do que deslocagdes, pois a criacdo da falha requer
energia adicional, o que leva a exigéncia de uma supersaturagéo critica maior para a

nucleacgao.

3.11.4 - Nucleagao na Matriz

Em comparagdo com os outros sitios, a nucleagdo na matriz € a mais desfavorecida.
Este tipo de nucleacdo s6 tende a acontecer ou quando a supersaturacéo é muito alta,
ou quando houver uma grande concentracao de lacunas introduzidas por resfriamento

brusco, ou outros meios.
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3.12 - Estrutura de Interface entre Precipitados e Matriz

Uma caracteristica marcante da nucleacdo de particulas de segunda fase é a
acomodacao do desarranjo entre os nucleos e a matriz. Isso aumenta a probabilidade
de nucleagao em defeitos da rede e, portanto, € de muita importancia para a cinética
de precipitagdo. Em geral, o parametro de desarranjo & da rede pode ser descrito pela
Eq. (3.23).

§=2 (3.23)

a, +ay

Onde a, e ay sé@o os parametros de rede do precipitado e da matriz, respectivamente.
De acordo com os valores relativos do desarranjo da rede e as relagbes
cristalograficas entre a matriz e a particula, a estrutura de interface pode ser
classificada em trés tipos: coerente, semi-coerente e incoerente, ilustrados na Figura
3.17%9),

-
.
.

(a) (c)

Figura 3.17 - Precipitados coerentes (a), semi-coerentes (b) e incoerentes (c)°*®

3.12.1 - Precipitagao Coerente

As interfaces associadas a este tipo de precipitado s&do estritamente coerentes ou
quase coerentes. Os parametros de rede do precipitado e da matriz sdo iguais e a
orientagdo cristalografica da particula é paralela a da matriz. Na interface coerente
descrita pela Figura 3.17 (a), os parametros de rede diferem ligeiramente. Pode-se ver
que o parametro de desarranjo é positivo, 0 que geralmente se aplica a precipitagao

coerente de solugdes solidas supersaturadas.
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A caracteristica mais marcante das imagens de precipitados coerentes obtidos via
MET é uma linha no centro da particula sem contraste que se assemelha a uma
“borboleta” ou “gréo de feijao”, conforme ilustrado na Figura 3.18. Esta linha passa
através do centro da particula e é paralela aos planos difratados. Assim, a presenca
ou auséncia da linha sem contraste pode ser usada para decidir se as particulas sao

coerentes ou n&0%®®9),

220
i

Figura 3.18 - Imagem experimental de particulas coerentes de Cu-Co mostrando
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contraste de deformacao e linha sem contraste®®

3.12.2 - Precipitagdo Semi Coerente

Como mostrado na Figura 3.17 (b), os pardmetros de rede da matriz € do precipitado
coincidem ao longo de um conjunto de diregbes cristalograficas onde ambos os
parametros sdo muito semelhantes. Mas ao longo de outra direcdo, € necessaria a
presenca de deslocagdes para acomodar a grande diferenga nos parametros de rede.
Interfaces semi-coerente foram relatadas para muitos tipos de precipitados, como
Ti(C,N) e Nb(C,N) em acos microligados®?.

3.12.3 - Precipitacao Incoerente

Neste caso, o parametro de rede da particula ndo tem nada em comum com o da
matriz, Figura 3.17 (c). Exemplos claros de interface de deslocagbes em torno de

precipitados incoerentes foram encontrados em uma série de materiais. Por exempilo,
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Takeda mostrou que em uma liga Cu-Co, que apresenta precipitados ricos em Co,

revela franjas de moiré e deslocacées interfaciais, como ilustrado na Figura 3.19¢".

Figura 3.19 - Precipitados incoerente de Co®"

3.13 - Taxa de Nucleagdo e Crescimento das Particulas

Segundo a teoria classica da nucleagao, a taxa de nucleagao (I) para o surgimento de

uma nova fase no estado solido € dada pela Eq. (3.24).

=1, exp(_ kACT; j (3.24)

B

Onde:
Kg = constante de Boltzmann (1,38x10% J/K)
T = temperatura

lo = distribuicdo da densidade de embrides.

Apods a nucleagado algumas particulas crescerao e outras serdo dissolvidas na matriz
novamente. Os precipitados nucleados crescem por difusdo de solutos da matriz ainda

supersaturada, segundo o modelo de Ostwald, Eq. (3.25)2:

RN 86D[MV (3.25)
ORT
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onde, r é o raio da particula no tempo t, ry € o0 raio da particula no tempo inicial, ¢ é a
energia de superficie, D é o coeficiente de difusdo do elemento mais lento do soluto,
[M] é a concentracao de equilibrio, V,, € o volume molar da particula, R é a constante
dos gases e T a temperatura. Quando o crescimento se encerra e a matriz atinge um
estado de quasiequilibrio, a energia do sistema continua a minimizar-se através do

coalescimento, onde os precipitados grandes aumentam as custas dos menores.

Liu® calculou a redugao da energia livre para a nucleagéo de MnS e Cu,S na ferrita e
na austenita, conforme mostrado na Figura 3.20. Pode-se observar que, para
temperaturas elevadas, as redugdes de energias livres nas precipitagées do MnS e do
Cu,S séo baixas. A medida que a temperatura diminui, a redugédo de energia livre do
Cu,S cresce rapidamente. Isto quer dizer que a energia livre para nucleagao do Cu,S

€ maior do que a do MnS em baixas temperaturas.
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Figura 3.20 - Forga motriz para a nucleagédo de MnS e Cu,S versus temperatura®®

A Figura 3.21 mostra a cinética de crescimento das particulas de MnS e Cu,S tanto no
y-Fe e como no a-Fe, temperatura de 800 °C®). A taxa de crescimento das particulas
de MnS e Cu,S é maior no a-Fe do que no y-Fe, devido ao maior coeficiente de
difusdo do Mn e do Cu na ferrita. Como o coeficiente de difusdo do Cu é menor do que
o do Mn, a taxa de crescimento das particulas de Cu,S é menor do que a do MnS em

ambas as fases.
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Figura 3.21- Potencial de crescimento das particulas de MnS e Cu,S na austenita e na

ferrita®®.

3.14 - Parametros Cristalograficos dos Precipitados

3.14.1 - Caracteristicas Cristalograficas do Nitreto de Aluminio

O nitreto de aluminio cristaliza-se em uma estrutura hexagonal compacta (wurtizte
hcp) com parametros de rede a = 0,311 nm e ¢ = 0,4975 nm, correspondente a fase
estavel do AIN, ou em uma estrutura cubica metaestavel tipo do NaCl com parametro
de rede na faixa de 0,4045 a 0,417 nm. Provavelmente, devido a alta barreira de
nucleagédo de rede da fase hexagonal compacta, foi relatado que o AIN nucleia-se
primeiro como uma fase metaestavel e coerente cubica de face centrado e depois se
transforma em uma estrutura hcp estavel e incoerente. Isto ocorre apés a eliminacao

completa do nitrogénio livre em solugao sélida®®.

Segundo Sennour e Esnouf® as relagdes cristalograficas entre os precipitados de AIN

(hcp e tipo NaCl) e a matriz de ferritica (aFe) sdo do tipo:

(001)AIN(NaCI)) //(1 OO)aFe
[1 1 O]AIN(NaCI) //[001]a|=e
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(03§4J 11(110) r,
AIN(hcp)

{2510} /{255}
AIN(hcp) aFe

Cheng® mostrou através de difracdo de elétrons em aco baixo carbono que

precipitados de AIN hexagonal formam as seguintes relagdes cristalograficas com a

[o110) //[11 2}
AIN(hcp) yFe

(0001) Annepy) //(1 1 1]

matriz austenitica (yFe):

yFe

[2%30} 11(110) ¢
AIN(hep))

Siyasiya®’ mostrou que precipitados de AIN (tipo NaCl) e MnS (CFC) possuem as
seguintes relagdes cristalografica:

(0001)An(nacy) //(111}

MnS

{1050} 1 21)0
AIN(NaClI)

3.14.2 - Caracteristicas Cristalograficas do Sulfeto de Manganés

O sulfeto de manganés cristaliza-se em uma estrutura cubica de face centrada
(alabandite) com parametro de rede a = 0,5222 nm. Dependendo da razdo Mn/S
presente no ago e da taxa de resfriamento, pode ocorrer a precipitagdo de FeS junto
da precipitacdo de MnS. Para produzir precipitados de MnS “puros” a difusdo deve

ocorrer durante o reaquecimento subsequente®”.
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3.14.3 - Caracteristicas Cristalograficas do Sulfeto de Cobre

O sulfeto de cobre cristaliza-se em uma estrutura hexagonal compacta CuS (covellite),
muitas vezes associado com o MnS, com parédmetro de rede a = 0,379 nm e
c =1,633 nm. As relagbes cristalograficas entre os precipitados de CuS (hcp) e a

matriz ferritica (aFe) séo do tipo®©”:

(0001)Cus(hcp)) //(1 1 1)aFe
{2110} //{110}
Cus(hcp) aFe

Liu® observou também a presenca de finos precipitados de Cu..S, com x = 0-0,25,
associado aos precipitados de MnS. Estes precipitados cristalizam-se em uma
estrutura cubica de face centrada CFC (diginite)) com parametro de rede
a =0,5735 nm para o Cu,S e a = 0,556 nm para o Cu4sS. As relagbes cristalograficas

entre os precipitados de Cu,S (CFC) e a matriz ferritica (aFe) s&o do tipo:

(001)cy,s(crey)/(001)gre

[110]cy,s(cre)/[110]are

3.15 - Métodos para Detecg¢ao de Precipitagao

Os métodos de deteccdo de precipitacdo sao baseados nas técnicas classicas:
microscopia eletrdnica, extracdo quimica ou eletroquimica e analises de propriedades

mecanicas.
3.15.1 - Microscopia Eletrénica
Microscopia eletronica € uma potente ferramenta utilizada para investigar a presenca,

distribuicdo de tamanho, fracdo volumétrica e padrdo de difracdo das particulas de
segunda fase, devido a sua alta sensibilidade e capacidade em prover informacgdes
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cristalograficas. Para a utilizagcdo desta ferramenta duas técnicas de preparagdo de
amostras sdo empregadas: extragao de replicas em filme de carbono e folhas finas. A
primeira, além de ser mais facil de preparar, pode fornecer dados semiquantitativos
sobre a distribuicdo de tamanho e padrdo de difragdo dos precipitados, a segunda
permite analisar os sitios de nucleagao, interface precipitado/matriz e calcular a fragéo

volumétrica dos precipitados.

3.15.2 - Extragao Quimica ou Eletroquimica

Esse método envolve a extragdo de precipitados quimica ou eletroliticamente seguida
por um meio de medigdo destes precipitados como espectrofotometria, difragdo de
raios-X ou microscopia eletrénica. Com isso podem-se obter muitos dados sobre o
material como sua fragdo volumétrica, tamanho médio das particulas, composicao e
estrutura. Por outro lado a sensibilidade da técnica é relativamente baixa e os

precipitados de didmetros pequenos simplesmente podem nao séo extraidos.

3.15.3 - Analises Mecéanicas

Como a precipitagdo altera algumas propriedades mecénicas do material, métodos
que verificam essas propriedades podem ser aplicados para investigar a formagao de
precipitados. Estas experiéncias podem ser realizadas na temperatura que ocorre a
precipitagao, favorecendo a investigagdo do comportamento da precipitagdo de fases
instaveis na temperatura ambiente. As técnicas usadas para medir a cinética de

precipitacdo sdo: teste de compressdo sob resfriamento continuo®®

, relaxacao da
tensao® e fluéncia’®. Os métodos de compresséo sob resfriamento continuo e de
relaxagdo da tensdo podem ser utilizados em austenita, enquanto o método de
fluéncia pode ser utilizado em austenita e ferrita porque a alta densidade de

deslocacao e os niveis internos de tensdo sdo mantidos!®.
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CAPITULO 4

4 METODOLOGIA

A metodologia usada para a obtengdo das amostras e as técnicas de caracterizagao

utilizadas no desenvolvimento do trabalho s&o descritas a seguir:

4.1 - Material

O material utilizado nas experiéncias € composto por amostras de aco silicio retiradas
do esbogo de uma corrida experimental de HGO, produzida pela APERAM South
America. A composigao quimica da corrida pode ser observada na Tabela 4.1. O teor

de aluminio soluvel neste aco era de 0,0194%.

Tabela 4.1 - Composicao quimica percentual do esboco.

Corrida Si C N Mn S Al Cu

900524J | 3,028 | 0,069 |0,0094 | 0,056 | 0,0278 | 0,0216 | 0,0941

4.2 - Preparagao da Amostra para Processamento Mecéanico

Para o processamento mecéanico descrito na secao 4.4, por ensaio de compressao no
simulador Gleeble, as amostras foram usinadas na dimensdo 90 mm de comprimento

por 10 mm de diametro.

4.3 - Tratamento Térmico

Primeiramente as amostras sofreram um tratamento térmico em elevada temperatura

(1370 °C no forno) por 30 min em um forno tipo Mufla, e resfriadas bruscamente em

agua fria, conforme desenho esquematico da Figura 4.1. Este recozimento em elevada
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temperatura, por tempo prolongado, seguido de resfriamento brusco, foi realizado para
facilitar a dissolugdo dos precipitados na etapa de reaquecimento das amostras
durante o processamento mecanico descrito na secao 4.4. Devido as caracteristicas
das garras utilizadas na Gleeble o tempo de permanéncia na temperatura de
reaguecimento ndo poderia exceder a 5 min, o que seria insuficiente para dissolugéao

de precipitados grosseiros.

1370°C
30min

()_

Resfriamento
brusco em
agua

tis)

Figura 4.1 - Desenho esquematico do primeiro tratamento térmico

Para que fosse possivel realizar este recozimento sem que houvesse qualquer
modificagdo na composi¢cao quimica das amostras, foi necessario encapsula-las em

tubo de quartzo a vacuo, conforme pode ser observado na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Amostras de HGO encapsuladas em tubo de quartzo
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4.4 - Processamento Mecanico

Para verificar a cinética de precipitagdo dos inibidores (MnS, (CuMn)S, AIN,
(CuMn)S+AIN, e Cu,S) durante a conformacdo a quente, foi utilizado o ensaio de
compressao através do simulador Gleeble, modelo G3500, fabricante DSI — Dynamic
Systems Inc., Figura 4.3.

|
ﬁ:
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L
L"E‘:
3

Figura 4.3 - Gleeble, modelo G3500, fabricante DSI — Dynamic Systems Inc

Para o ensaio de compressao as amostras foram reaquecidas até 1350 °C e deixadas
nesta temperatura por 5 min para dissolver os precipitados formados durante o
resfriamento brusco ou durante o reaquecimento. As deformacgdes foram aplicadas em
quatro temperaturas distintas: 900 °C, 1000 °C, 1100°C e 1200 °C. Em cada
temperatura foram aplicadas duas deformagdes de 40%, com quatro tempos de
encharque entre elas: 1s, 10s, 100s e 1000 s. A Figura 4.4 mostra o desenho

esquematico do recozimento e do ensaio de compressao.
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Figura 4.4 - Desenho esquematico do recozimento e do ensaio de compressao

Este experimento foi projetado para simular o ciclo térmico de uma laminagdo com
acabamento reversivel, como em uma laminagao via Steckel, em que a tira € bobinada
no interior de um forno no periodo entre passes, de forma a reduzir a queda de
temperatura. A consideragdo de temperatura constante durante a deformagao é uma
aproximacao, pois na laminagéo industrial ha ligeira queda de temperatura entre

passes conforme pode ser observado na Figura 4.5.
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—@— 1° passe ——2° passe —A— 3° passe tempo (s)

Figura 4.5 - Grafico de temperatura versus tempo em uma laminagéao via Steckel
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4.5 - Preparacao de Amostra via Réplica de Extracao em Filme de
Carbono

As amostras de réplica foram utilizadas para a analise da distribuicdo de tamanho por
tipo de precipitado e obtencado de padrao de difracdo. Para a preparacéo das réplicas,
as amostras foram embutidas em baquelite, lixadas na sequéncia de grana 220, 320 e
600 mesh, sendo que uma lixa deve retirar totalmente os riscos da anterior; em
seguida, as amostras foram polidas com pasta de diamante de grana 9, 3 € 1 um.
Apods o polimento, as amostras foram atacadas com solugdo de nital 10%, por 15's,
para revelar os precipitados, depois metalizadas com carbono. A camada de carbono
depositada foi em torno de 20 nm. Antes do ataque eletrolitico para a remogao das
réplicas, a camada de carbono foi cortada com estilete (dimens&o 2 x 2 mm). Para o
ataque eletrolitico foi utilizada uma solugcdo de 40 mL de trietanolamina, 10 g de
tetrametilamoniocloreto, 0,02 g de LiOH e 1960 mL de metanol p.a.. Apds este ataque,
as amostras foram lavadas em uma solugdo de metanol e agua e finalmente

colocadas em uma grade de niquel. A Figura 4.6 ilustra o que foi descrito.

Lixamento | Poliments Atague Quimice Metalizagan
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Figura 4.6 - Desenho esquematico de preparagao da réplica de carbono
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4.6 - Preparacao de Amostra de Filme Fino

As amostras de filme fino foram utilizadas para identificar os sitios de nucleagao dos
precipitados e coeréncia dos mesmos com a rede. Para a preparagao do filme fino as
amostras foram lixadas até a espessura de 100 um, em seguida foram estampadas
em forma de discos de 3 mm didmetro com auxilio do “disc punch”. Continuando com
o procedimento de afinamento, os discos foram lixados na sequéncia de grana 220,
320, 600 e 1000 mesh, e polidos com pasta de diamante de grana 9, 3 e 1 um, até a

espessura de 60 um.

Para o polimento final foram utilizadas duas rotas independentes de preparagdo das
amostras: polimento por feixe de ions em um “ion Milling”, marca Gatan e modelo
PIPS 691, e polimento eletrolitico por duplo jato em um equipamento Tenupol, marca
Struers e modelo Tenupol 3.

Para polimento por feixe de ions foram utilizadas as seguintes condigbes:
- Energia do feixe em 5 KeV;,
- Angulo dos canhdes em 6 graus por 5 horas nas duas faces do disco e 2

graus nas duas faces até a amostra apresentar furo.

Para polimento eletrolitico foram utilizadas as seguintes condigdes:

- Tempo: em média 1 min e 30 s;

- Fluxo de ataque (Flow rate): 4,5 (parametro do equipamento que varia com a
massa especifica e com a viscosidade do eletrolito);

- Corrente: 0,5 A;

- Tensdo: 10/30 volts;

- Solugao utilizada: acido acético 95% e 5% acido perclorico;

- Temperatura de preparo: ambiente.

Apos o polimento final as amostras foram lavadas com metanol e guardadas em uma

solugao de isopropanol.
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- Andlise das Amostras via Microscopio Eletronico de Transmissao
(MET)

Para a caracterizagdo dos precipitados foram utilizados microscépios eletronicos de

transmissédo acoplados com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), conforme

descrito abaixo:

4.8

- Microscopio marca FEI, modelo Tecnai G2 F20 (200kV);
- Microscoépio marca Philips, modelo CM120 (120kV);

- Microscoépio marca JEOL, modelo JEM 2100 (200kV)

- Microscdpio marca JEOL, modelo JEM 2200FS (200kV)

- Caracterizagcao

Amostras processadas para simular o ciclo térmico da laminagcdo a quente foram

submetidas as seguintes andlises:

- analise da microestrutura por microscopia 6ptica, em um microscopio acoplado
com analisador de imagens do fabricante Leica, modelo DMRM e microscopia
eletronica de varredura modelo XL-30 do fabricante Philips (FEI);

- andlise da distribuicdo de tamanho por tipo de precipitados através do MET
acoplado com espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) e
analisador de imagens do fabricante JEOL, modelo ImagedJ. Para estas analises
foram utilizadas amostras de réplica e analisados em média 200 precipitados por
amostra, para cada condicdo de processamento. Para a determinagao do
didametro do precipitado foi utilizada a metodologia de didmetro equivalente
determinado pela area, independente da forma do precipitado;

- Para a analise do padrao de difracéo dos precipitados foram utilizadas amostras
de réplica. A constante de camera do MET foi calibrada com padrdo de aluminio
conforme pode ser observado na Figura 4.7. Foram coletados 3 padrbes de
difragdo, em diferentes angulo de inclinagdo (-20°, 0° e 20°), para cada condigao
de ensaio. As anadlises dos padrdes de difragao foram feitas através do programa
Jems32.



46

Camera length / mm : 990.0"
Accelerating voltage / kV : 200.0

Figura 4.7 - Padrao de difragao para a amostra padrdo de aluminio

- Para a andlise dos sitios de nucleacéo dos precipitados e coeréncia dos mesmos
com a rede foram utilizadas amostras de filme fino em microscopia eletrnica de
transmissao.

- Para a analise de Al como nitreto de aluminio, Mn como sulfeto de manganés e
Cu como sulfeto de cobre foram utilizados métodos de dissolugdo e analise
quimica via Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma com acoplamento
Indutivo (ICP-OES).

4.9 - Preparacao de Amostra para Analise de Aluminio como AIN via ICP-
OES

Foi adotado o seguinte procedimento:

Pesar aproximadamente 3 g de limalha de ago e transferir para um erlenmeyer de
1000 mL sob atmosfera de argbnio. Adicionar 300 mL de metanol e 35 g de iodo.
Agitar a solugdo e aquecer até a temperatura de 60 °C. Aguardar até completa

dissolugao da amostra. Em seguida esfriar e filtrar a solugao utilizando membrana de
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0,2 um (PTFE — Teflon). Colocar a membrana num béquer e adicionar 20 mL de HCI
1:1, deixar no ultrason por 30min, para soltar os precipitados. Filtrar utilizando papel
filtro faixa branca, lavar o béquer com 10 mL de HCI 1:1, passar no filtro e adicionar no
béquer mais 20 mL de HNO3 quente. Colocar a solugdo em um baldo de 100 mL, e
aferir apds resfriamento. Apos estes procedimentos analisar a solugdo através da
Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma com acoplamento Indutivo (ICP-OES)
para verificar quantidade de aluminio como AIN. A Figura 4.8 ilustra os aparatos

utilizados no procedimento para a dissolugdo quimica das amostras.
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Figura 4.8 - Aparatos montados para a dissolugao quimica do AIN

4.10 - Preparagao de Amostra para Analise de Manganés e Cobre como
MnS e CusS via ICP-OES

Para extracao dos precipitados na rota eletrolitica, utilizou-se uma célula eletroquimica
composta por um eletrodo inerte de platina, um eletrodo consumivel (amostra a ser
dissolvida na dimensdo 20 mm x 10 mm x 1,5 mm), um suporte de PVC para fixar os

eletrodos e um béquer de polietileno de 500 mL para suportar a solugao eletrolitica.
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Conectou-se a célula eletroquimica a uma fonte de precisdo, conforme desenho
esquematico da Figura 4.9, onde no pdlo positivo foi conectada a amostra e no poélo
negativo o eletrodo de platina. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo de contendo:
30 mL de trietanolamina [N(CH,CH,OH)s], 16 mg tetrametilamoniocloreto [C4;H2CIN],
653 mg de hidroxido de litio [LiOH], adicionando metanol até um volume total de 2
litros. Foi utilizada uma corrente de 0,4 A, tempo de 3 h e 300 mL de eletrélito para
dissolugdo da amostra. Apos a dissolugéo foi feita a filtragem da solugdo utilizando
uma membrana de teflon, referéncia PTFE da Millipore de 0,2 um. A membrana foi
colocada em um béquer contendo 30 mL de uma solugdo de HCI 1:1 e levada ao
banho de ultra-som por 20 min para recuperagdo dos precipitados presentes na
mesma. Em seguida, esta solugao foi colocada sob uma chapa aquecida a 200 °C, por
aproximadamente 30 min para abrir os precipitados. A solugdo foi entao filtrada em um
funil raiado com papel faixa branca médio e recolhido em um baldo volumétrico. O
béquer e a membrana sédo lavados com mais 20 mL da solugdo de acido nitrico
(HNO3) concentrado a 80 °C e recolhido no mesmo baldo. O filtrado é entéo aferido
com agua destilada até 100 mL para posterior analise no ICP-OES. A massa de
material a ser analisado é a diferenga entre a massa da amostra antes e apds a
dissolucéo. Este valor deve ser acima de 0,7 g.
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Figura 4.9 - Aparatos montados para a dissolu¢gédo quimica do MnS e do CuS
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS

5.1 - Ensaios de Compressao

Para estudar a cinética de precipitagdo do AIN, MnS e CusS, foi utilizada a metodologia
de deformagéo em duplo estagio, através do simulador Gleeble, conforme esquema
mostrado na Figura 4.4. Esta metodologia tem sido usada para avaliar a influéncia da
precipitacdo na cinética de recristalizacdo / amaciamento de diversos tipos de acgos
segundo o modelo de Avrami®®,

Nos primeiros testes de compressao realizados na Gleeble foram utilizadas amostras
na dimensdo 10 mm de didametro por 12 mm de comprimento. Para estes testes as
amostras foram colocadas na posicdo horizontal, apoiadas entre os suportes de
amostras (Figura 5.1). Para reduzir o atrito entre a superficie da amostra e o suporte,
durante a compressao, as faces das amostras eram lubrificadas com pasta de niquel.
Com isso, o efeito barril, que pode ser agravado pelo atrito, era reduzido. Durante os
testes ocorreram dois problemas com as amostras que inviabilizaram a utilizacdo das
mesmas no modo de compressao da Gleeble: deformacéo e fusdo. No primeiro, como
a amostra era colocada entre dois suportes, na posi¢gao horizontal, uma pré-forga era
exigida para manté-la fixa ao suporte. Como a amostra era aquecida até 1350 °C, esta
pré-forga era suficiente para deforma-la. No segundo, com o intuito de eliminar o
primeiro problema, foi removida a pré-forca. Isto fez com que a area de contato entre a
amostra e o suporte fosse reduzida. Como o aquecimento da amostra era feito por
conducao elétrica, houve aumento da poténcia dissipada na interface levando a fusao

da amostra.

Nos testes seguintes foram utilizadas amostras de 10 mm de didmetro por 90 mm de
comprimento no modo tracdo da Gleeble, no qual a amostra é fixada entre duas garras
de 30 mm de comprimento cada, deixando um comprimento Util para compressao de

30 mm (Figura 5.2). Este tipo de ensaio foi o utilizado neste trabalho.
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A Figura 5.1 mostra o grafico tensao versus deslocamento do pistdo, o esquema da
amostra antes e apods o teste e um detalhe da amostra durante o teste de compressao,
para uma amostra de 10 mm de didametro por 12 mm de comprimento. Observa-se um
aumento na tensdo de escoamento e na tensao de resisténcia do material apos a
primeira deformagdo. Neste caso a temperatura € uniforme ao longo do comprimento
da amostra e a forca aplicada é distribuida de modo uniforme em toda a secgéo
transversal da amostra. Como a amostra esta apoiada entre os suportes, com as faces
lubrificadas com pasta de niquel, a forga de atrito entre a amostra e o suporte nao

influencia nos resultados.

Dimeraio 10mm ¥ 12Zmm

Antes | |
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Figura 5.1 - Grafico tensao versus deslocamento do pistdo, esquema da amostra antes
€ apos o teste e um detalhe da amostra durante o teste de compressao para uma

amostra de 10 mm de diametro por 12 mm de comprimento

A Figura 5.2 mostra o grafico tenséo versus deslocamento do pistdo, o esquema da
amostra antes e apoés o teste e um detalhe da amostra durante o teste de compresséo,
para uma amostra de 10 mm de didmetro por 90 mm de comprimento. Observa-se que
neste caso a tensdo de escoamento e a tensdo de resisténcia do material diminuem
apos a primeira deformagdo. A justificativa para que isto ocorra esta ligada ao
gradiente de temperatura ao longo da amostra e ao fato de estar fixa nas duas
extremidades, causando distribuicdo nado uniforme da forga aplicada na secéo
transversal da amostra. Como o aquecimento da amostra é feito por conducdo e o
controle de temperatura feito por um termopar soldado no centro da amostra, para o
comprimento util de 30 mm, apenas uma regidao de 10 mm ao redor do termopar
estava na temperatura desejada. Como a amostra estava fixa nas duas extremidades

quando a deformacao era aplicada, ocorria um gradiente de deformagéo ao longo do
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comprimento da amostra, o que influenciava na geometria final da mesma. Devido aos
gradientes de temperatura e deformagéo, apenas a regido central da amostra era
submetida a deformagdo de 40%, sendo assim todas as analises foram feitas na
regido central da amostra.

Dimenzia 10mm x 890mm

Tensdo (MPa)

Deslpcamento do pistio (mm)
Figura 5.2 - Grafico tensdo versus deslocamento do pistdo, esquema da amostra antes
e apos o teste e um detalhe da amostra durante o teste de compresséo para uma
amostra de 10 mm de didmetro por 90 mm de comprimento

A Figura 5.3 mostra o grafico tensdo versus dupla deformagédo para as quatro
temperaturas e os quatro tempos de teste. Observa-se um decréscimo nos niveis de
tensdo a medida que a temperatura de teste aumenta, devido ao efeito da temperatura
nas propriedades mecanicas.

R o RTEn Ty <R

Figura 5.3 - Grafico tensao versus dupla deformagao
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5.2 - Analise Metalografica via Microscopia Optica

Primeiramente foi realizado um tratamento térmico em um forno estacionario tipo
mufla, acima da temperatura de solubilizagdo de todos os precipitados existentes na
amostra. A Figura 5.4 mostra a micrografia, via microscopia Optica, da amostra
recozida a 1370 °C (temperatura de forno), por 30 min e resfriada bruscamente em
agua fria, conforme indicado no esquema da Figura 4.1. Pode-se observar uma

estrutura ferritica com a presenga de martensita nos contornos de grao.

S90um
Figura 5.4 - Micrografia da amostra recozida a 1370 °C, por 30 min e resfriada

bruscamente em agua

Apos o tratamento térmico foi realizado o ensaio de compressédo na maquina Gleeble

3500, conforme esquema mostrado na Figura 4.4.

A Figura 5.5 mostra as micrografias, via microscopia optica, das amostras ensaiadas a
900 °C e diferentes tempos de encharque entre as duas deformacdes: 1s, 10s, 100 s
e 1000 s. Observa-se uma estrutura composta por graos ferriticos recristalizados e
martensita, oriunda do resfriamento rapido da fase austenitica. Podem-se observar
também regides onde existia a presenca de muitos precipitados que foram revelados
durante o ataque.
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Figura 5.5 - Micrografia 6ptica das amostras ensaiadas a 900 °C com diferentes

tempos de encharque entre as duas deformagdes, 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e
1000 s (d)

A Figura 5.6 mostra as micrografias, via microscopia éptica, das amostras ensaiadas a
1000 °C e diferentes tempos de encharque entre as duas deformagdes: 1s, 10s,
100 s e 1000s. Observa-se uma estrutura de grdos ferriticos recristalizados e
martensita, oriunda do resfriamento brusco da austenita. Observa-se também um

crescimento de grédo em relagéo as amostras ensaiadas a 900 °C.
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(c)

Figura 5.6 - Micrografia 6ptica das amostras ensaiadas a 1000 °C com diferentes

tempos de encharque entre as duas deformacgdes, 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e
1000 s (d)

As micrografias das amostras ensaiadas a 1100 °C, Figura 5.7, mostraram uma
estrutura ferritica e martensitica, com grédos grandes e uma redugdo no numero de
precipitados.
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Figura 5.7 - Micrografia 6ptica das amostras ensaiadas a 1100 °C com diferentes

tempos de encharque entre as duas deformagdes, 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e
1000 s (d)

As micrografias das amostras ensaiadas a 1200 °C, Figura 5.8, mostraram uma
estrutura ferritica e martensitica, com graos grandes e a presenga de poucos
precipitados.
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(c) (d)

Figura 5.8 - Micrografia 6ptica das amostras ensaiadas a 1200 °C com diferentes

tempos de encharque entre as duas deformagdes, 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e
1000 s (d)

A Figura 5.9 mostra as micrografias, via microscopia eletronica de varredura, das
amostras ensaiadas a 900 °C e 1100 °C. As micrografias comprovam os resultados
encontrados via microscopia 6ptica, com a estrutura composta por graos de ferrita e
martensita. Em detalhe, Figura 5.9 (b) e (d), observa-se que a martensita esta em
forma de ripas, distribuida em pacotes. A dureza da martensita esta em torno de
510HV.
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(d)

Figura 5.9 - Micrografias eletrbnica de varredura, da amostra ensaiada a 900 °C (a)
e (b) e ensaiada a 1100 °C (c) e (d)

A Figura 5.10 mostra o grafico da porcentagem de austenita em fungdo da
temperatura. Podemos observar que o resultado obtido através das analises
quantitativas via microscopia éptica demonstraram a mesma tendéncia dos resultados
calculados via software Thermo-Calc”®, ou seja, a porcentagem méaxima de austenita,
para a composi¢do quimica utilizada nesta experiéncia, esta entre 1100 °C e 1200 °C.
Segundo Oh et al® ocorre uma redugdo de 8 a 16% na fracdo de austenita em

relacdo a um material deformado e outro sem deformacgao. O erro médio foi de 1,56%.
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Figura 5.10 - Variagdo da porcentagem de austenita em fungéo da temperatura

5.3 - Analise Via Microscopia Eletrénica de Transmissao

Como mencionado anteriormente, as analises dos precipitados foram realizadas via
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) em amostras preparadas por réplica de

extragdo em filme de carbono e filme fino.

5.3.1 - Resultado Via Réplica de Extracao em Filme de Carbono

As analises de distribuicdo de tamanho e padrdo de difracdo para cada tipo de
precipitado foram feitas em amostras preparadas por réplica de extracdo em filme de
carbono. Para montar os graficos de distribuigdo foram analisados em média 200
precipitados por amostra. Para cada uma foram analisados o tamanho e a composigao
quimica via EDS com valores de porcentagem atdémica acima de 0,5%. Os

precipitados encontrados nas amostras foram classificados como:
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- CuS: na analise do precipitado via EDS apresentavam os elementos cobre e
enxofre;

- Cu,S+AIN: na analise do precipitado via EDS apresentavam os elementos cobre,
enxofre, aluminio e nitrogénio;

- (Cu,Mn)S: na analise do precipitado via EDS apresentavam os elementos cobre,
manganés e enxofre;

- (Cu,Mn)S+AIN: na analise do precipitado via EDS apresentavam os elementos cobre,
manganés, enxofre, aluminio e nitrogénio;

- Ti(C,N): na analise do precipitado via EDS apresentavam o elemento titanio;

- Coprecipitados: Foram classificados como coprecipitados os casos em que na
analise via EDS apareciam todos os elementos acima citados.

As descrigbes das morfologias dos precipitados observadas neste trabalho seguiram a

definicdo abaixo:

- particulas arredondadas que sugerem uma morfologia esférica;
- particulas alongadas, em forma de bastonete ou prisma, sugerem uma morfologia

cubica.

5.3.1.1 - Resultado Via Réplica da Amostra Recozida a 1370 °C

A Figura 5.11 mostra uma micrografia de réplica feita por microscopia eletrénica de
transmissdo da amostra recozida a 1370 °C por 30 min e resfriada bruscamente em
agua fria. Observa-se a presenca de pequenas particulas que foram identificadas
como precipitados de (Cu,Mn)S (1), Cu,S+AIN (2) e Cu,S (3), conforme analise semi
quantitativa exposta anteriormente. Os precipitados (Cu,Mn)S e Cu,S+AIN
apresentaram uma morfologia cubica, enquanto os precipitados de Cu,S uma
morfologia esférica.
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Figura 5.11 - Micrografia de réplica feita via MET da amostra recozida a 1370 °C por

30 min e resfriada bruscamente em agua fria

A Figura 5.12 mostra os espectros de EDS correspondentes aos precipitados de
(Cu,Mn)S (1), Cu,S+AIN (2) e Cu,S (3).
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(c)
Figura 5.12 - Analise via EDS da amostra recozida a 1370 °C por 30 min e resfriada
bruscamente em agua fria, identificando a presencga de (Cu Mn)S ponto 1(a),
Cu,S+AIN ponto 2 (b) e Cu,S ponto 3 (c)

A Figura 5.13 mostra o grafico de distribuicdo de tamanho por tipo de precipitado.
Observa-se que os precipitados analisados sdo menores do que 70 nm e que a maior

frequéncia é de Cu,S, s6 ou associado a AIN e MnS.
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Figura 5.13 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados, recozidos a 1370 °C por

5.3.1.2 - Resultado Via Réplica da Amostra Ensaiada a 900 °C

30 min e resfriado bruscamente em agua fria

A Figura 5.14 mostra micrografias de réplica das amostras ensaiadas a 900 °C e

tempos de encharque de 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) analisadas no MET.

Observa-se a presenca de particulas com morfologia esférica e particulas com

morfologia esférica associada a cubica. As particulas com morfologia esférica foram

identificadas como precipitados de Cu,S e as particulas com morfologia esférica

associada a cubica foram identificadas como precipitados de Cu,S+AIN, onde a parte

esférica corresponde ao Cu,S e a cubica ao AIN. Pode-se observar também uma

diferenca de contraste entre os precipitados de Cu,S e AIN, os quais apresentam uma

regido mais escura (Cu,S) e a outra mais clara (AIN), de baixo contraste com o filme

de carbono.
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(d)

Figura 5.14 - Micrografia de réplica das amostras ensaiadas a 900 °C e tempos de

encharque de 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) feitas no MET

A Figura 5.15 mostra os espectros de EDS correspondentes aos precipitados de
Cu,S+AIN (1) e Cu,S (2).
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Figura 5.15 - Resultado do EDS via MET, das amostras ensaiadas a 900 °C
identificando a presenca de precipitados de Cu,S+AIN ponto 1 (a) e precipitados de
Cu,S ponto 2 (b)

A analise da distribuicdo de tamanho dos precipitados mostrou que para a temperatura
de 900 °C ocorre a precipitacao de Cu,S e precipitagcdo de Cu,S+AIN mesmo com um
tempo de encharque de apenas 1 s (Figura 5.16). Pode-se observar também da Figura
5.16 até a Figura 5.19 que a medida que o tempo de encharque aumenta, a frequéncia

de precipitacdo do AIN associado ao Cu,S aumenta.
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Figura 5.17 - Distribuigao do tamanho dos precipitados, temperatura de 900 °C e

tempo de 10 s de encharque



30

66

25 A

N
o
I

15

Frequéncia (%)

10 ~

o

o
—

B

o
[5p)

o
<

(=]
w

Distribuicdo de Tamanho(nm)

m HE!M;

o o o o
N [se] < 0
~ ~ ~ ~—

>150

O CuxS O CuxS-AIN [ (Cu,Mn)S BAIN-(Cu,Mn)S £ Ti(C,N) B Coprecipitado|

Figura 5.18 - Distribuigao do tamanho dos precipitados, temperatura de 900 °C e

tempo de 100 s de encharque

30
25 A
55 20 1
)
2
S 15
]
=3 —
2
w10 -
[
57 _
= ﬁﬁ@
0 \ T T T T T T T
o o o o o o o o o o o
-~ N 2] < Y] © N~ [ee] [e]

o
o -~
Distribuicdao de Tamanho(nm)

ﬁ@ﬂgﬂ

130
140
150
>150

|0CuxS 0 CuxS-AIN [ (Cu,Mn)S ®AIN-(Cu,Mn)S £ Ti(C,N) @ Coprecipitado |

Figura 5.19 - Distribuigao do tamanho dos precipitados, temperatura de 900 °C e

tempo de 1000 s de encharque

Para determinar a estrutura cristalina dos precipitados foi utilizada a difracdo de
elétrons em amostras de réplica via MET. A Figura 5.20 mostra a micrografia de um
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precipitado de Cu,S, com a andlise da porcentagem atdbmica dos elementos e seu
padrdo de difracdo. A analise de EDS mostrou que o precipitado consiste
principalmente de Cu e S (Figura 5.20 (b)). O padrao de difragdo mostrou que o

precipitado de sulfeto de cobre (Cu,S) tem uma estrutura cristalina hexagonal

compacta com eixo de zona [1011} e pardmetros de rede a = 0,3794 nm e

c =1,6341 nm.

Elemento | O(K) [ Si(K) [S(K) |Fe(K) |Cu(K)
% Atomica | 22.30 | 0.80 | 39.72| 1.16 | 36.02

(b)

911 Heunganal {116 refhaciions) i
fe2iet G1=[=1, 0, 1 8], P2, =0 10501 0, 101]

Figura 5.20 - Micrografia de um precipitado de Cu,S (a), porcentagem atémica (b) e

padrao de difragao (c) para a amostra ensaiada a 900 °C

A Figura 5.21 mostra a micrografia de um precipitado de Cu,S+AIN, com a analise da
porcentagem atbmica dos elementos e seus padrdes de difracdo. A analise de EDS
mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu, S, Al e N (Figura 5.21 (b)). O

padrdo de difragdo mostrou que o precipitado de sulfeto de cobre (Cu,S) tem uma

estrutura cristalina hexagonal compacta com eixo de zona {1211} e parametros de
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rede a = 0,3794 nm e c = 1,6341 nm. O precipitado de nitreto de aluminio apresenta
uma estrutura cristalina cubica de face centrada com eixo de zona [121] e parametro

de rede a = 0,3956 nm.

Elemento |N(K) | O(K) |AI(K) |S(K) |Cu(K)

% Atomica | 34.44 [13.68] 22.86 | 15.03 | 13.99
(a) (b)

aib refldatione

e 390, PA L 2 1] B[ S 1]

(d)

Figura 5.21 - Micrografia de um precipitado de Cu,S+AIN (a), porcentagem atdémica (b)

e padrao de difragao ((c) e (d)) para a amostra ensaiada a 900 °C

5.3.1.3 - Resultado Via Réplica da Amostra Ensaiada a 1000 °C

A Figura 5.22 mostra micrografias de réplica das amostras ensaiadas a 1000 °C e
tempos de encharque de 1s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) analisadas no MET.
Observa-se a presenga de particulas com morfologia esférica e particulas com
morfologia cubica. As particulas com morfologia esférica foram identificadas como
precipitados de Cu,S (menor contraste) e precipitados de (Cu,Mn)S (maior contraste);
as particulas com morfologia cubica foram identificadas como precipitados de Ti(C,N)

e as particulas com morfologia esférica associada a cubica foram identificadas como



69

precipitados de Cu,S+AIN, onde a parte esférica corresponde ao Cu,S e a cubica ao
AIN.

(c) (d)
Figura 5.22 - Micrografia de réplica das amostras ensaiadas a 1000 °C e tempos de

encharque de 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) feitas no MET

A Figura 5.23 mostra os espectros de EDS correspondentes aos precipitados de Cu,S
(1), (Cu,Mn)S (2), Ti(C,N) (3) e Cu,S+AIN (4).
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Figura 5.23 - Resultado do EDS via MET, das amostras ensaiadas a 1000 °C

identificando a presenca de precipitados de Cu,S ponto 1 (a), precipitados de
(Cu,Mn)S ponto 2 (b), precipitados de Ti(C,N) ponto 3 (c) e precipitados de Cu,S+AIN
ponto 4 (d)

A analise da distribuicdo de tamanho dos precipitados mostrou que para a temperatura
de 1000 °C ocorre a precipitacdo de uma grande quantidade de pequenos precipitados
de Cu,S mesmo com um tempo de encharque de apenas 1 s (Figura 5.24). Pode-se
observar da Figura 5.24 até a Figura 5.27 que a medida que o tempo de encharque
aumenta, a frequéncia de precipitagdo do MnS associado ao Cu,S aumenta para todas
as faixas de tamanho. Este tipo de precipitado foi identificado como sendo (Cu,Mn)S,
uma Unica particula e ndo a associagdo de duas particulas, confirmado pela difracédo
de elétrons. Observa-se também a presenca de precipitados de AIN associados ao

Cu,S para tempo de encharque acima de 100 s.
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Figura 5.24 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados, temperatura de 1000 °C e

tempo de 1 s de encharque
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Figura 5.25 - Distribuicao do tamanho dos precipitados, temperatura de 1000 °C e

tempo de 10 s de encharque
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tempo de 100 s de encharque
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Figura 5.27 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados, temperatura de 1000 °C e

tempo de 1000 s de encharque

A Figura 5.28 mostra a micrografia de um precipitado de Cu,S, com a analise da

porcentagem atbmica dos elementos e seu padrdao de difracdo. A analise de EDS
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mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu e S (Figura 5.28 (b)). O

padrao de difragdo mostrou que o precipitado de sulfeto de cobre (Cu,S) tem uma

estrutura cristalina hexagonal compacta com eixo de zona {2113} e parametros de

rede a=0,3794 nm e ¢ = 1,6341 nm.

Elemento |O(K) |S(K) [Cu(K)
% Atomica| 7.65]41.14[ 51.21

(b)

Figura 5.28 - Micrografia de um precipitado de Cu,S (a), porcentagem atomica (b) e

padrao de difragdo (c) para a amostra ensaiada a 1000 °C

Para a temperatura de 1000 °C, o padrao de difragao identificou também precipitados
do tipo Cu1,8S, que apresentam uma estrutura cubica de face centrada com eixo de

zona [001] e parametro de rede a = 0,5582 nm (Figura 5.29).
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Elemento | O(K) [Si(K) [S(K) | Fe(K) | Cu(K)

% Atomica | 18.26 | 3.47 | 30.86| 0.89 | 46.92
(a)

W
oIl FEELR 1]
/nm

Figura 5.29- Micrografia de um precipitado de Cu, S (a), porcentagem atémica (b) e

padrao de difragdo (c) para a amostra ensaiada a 1000 °C

A Figura 5.30 mostra a micrografia de um precipitado identificado como (Cu,Mn)S,
com a analise da porcentagem atobmica dos elementos e padrdes de difracdo. A
analise de EDS mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu, Mn e S
(Figura 5.30 (b)). Nao foi encontrado na literatura uma ficha cristalografica com o
padrao de difragdo do (Cu,Mn)S e sim, uma ficha para o Cu,S e outra para o MnS. O
padrédo de difracdo que melhor indexou o precipitado de sulfeto de cobre (Cu,gS)
mostrou uma estrutura cristalina cubica de face centrado com eixo de zona [01 1] e
parametro de rede a = 0,560 nm. Para o precipitado de sulfeto de manganés a

estrutura cristalina indexada € cubica de face centrada com eixo de zona [011] e

parametro de rede a = 0,559 nm. A analise da micrografia via MET mostrou a
presencga de apenas uma particula (Figura 5.30 (a)) e como os paradmetros de rede do
sulfeto de cobre e do sulfeto de manganés indexados sdo muito proximos, dificiimente
o0 parametro de rede do (Cu,Mn)S seria diferente destes valores, sendo assim,
podemos concluir que esta particula € um precipitado de (Cu,Mn)S.



76

Elemento | O(K) |S(K) [Mn(K) | Cu(K)

— 20nm % Atomica | 27.16 | 41.00| 21.59 | 10.26
(a)

(d)
Figura 5.30 - Micrografia de um precipitado de (Cu,Mn)S (a), porcentagem atdémica (b)

e padrao de difragao ((c) e (d)) para a amostra ensaiada a 1000 °C

A Figura 5.31 mostra a micrografia de um precipitado identificado como Ti(C,N), com a
analise da porcentagem atémica dos elementos e seus padrées de difragao. A analise
de EDS mostrou que o precipitado consiste principalmente de Ti (Figura 5.31 (b)). O
padréo de difragdo mostrou que o precipitado de Ti(C,N) tem uma estrutura cristalina

cubica de face centrada com eixo de zona [001] e parametro de rede a = 0,4264 nm.

Elemento | O(K) [Si(K) [Ti(K) [Fe(K)
% Atomica| 13.73 | 4.60 | 73.47| 8.20
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Figura 5.31 - Micrografia de um precipitado de Ti(C,N) (a), porcentagem atémica (b) e

padrao de difragao ((c) e (d)) para a amostra ensaiada a 1000 °C

5.3.1.4 - Resultado Via Réplica da Amostra Ensaiada a 1100 °C

A Figura 5.32 mostra micrografias de réplica das amostras ensaiadas a 1100 °C e
tempos de encharque de 1s (a), 10s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) analisadas no MET.
Observa-se a presenga de particulas com morfologia esférica identificadas como
precipitados de Cu,S, precipitados de (Cu,Mn)S e precipitados de Cu,S+AIN. Pode-se
observar também que as particulas que apresentaram AIN associado a Cu,S nao
apresentaram a mesma morfologia das particulas encontradas na Figura 5.14 (a) e na
Figura 5.22 (d), ou seja, contraste mais escuro (Cu,S) e baixo contraste (AIN).
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Figura 5.32 - Micrografia de réplica das amostras ensaiadas a 1100 °C e tempos de
encharque de 1s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) feitas no MET

A Figura 5.33 mostra os espectros de EDS correspondentes aos precipitados de Cu,S
(1), CuS+AIN (2) e (Cu,Mn)S (3).
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Figura 5.33 - Resultado do EDS via MET, das amostras ensaiadas a 1100 °C
identificando a presenga de precipitados de Cu,S ponto 1 (a), precipitados de
Cu,S+AIN ponto 2 (b) e precipitados de (Cu,Mn)S ponto 3 (c)

A analise da distribuicdo de tamanho dos precipitados mostrou que para a temperatura
de 1100 °C ocorre basicamente a precipitacdo de Cu,S até um tempo de encharque
de 10 s (Figura 5.34 e Figura 5.35). A partir dai comega a ocorrer a precipitagéo de
AIN associados ao Cu,S e de (Cu,Mn)S (Figura 5.36 e Figura 5.37). Observa-se

também que a maioria dos precipitados tem tamanho menor do que 80 nm.
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Figura 5.37 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados, temperatura de 1100 °C e

tempo de 1000 s de encharque

A Figura 5.38 mostra a micrografia de um precipitado de Cu,S, com a analise da

porcentagem atdbmica dos elementos e seu padrdo de difragdo. A analise de EDS
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mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu, S e Fe (Figura 5.38 (b)). O

padrao de difragdo mostrou que o precipitado de sulfeto de cobre (Cu,S) tem uma

estrutura cristalina hexagonal compacta com eixo de zona {1011} e parametros de

rede a=0,3794 nm e c = 1,6341 nm.

Elemento | O(K) | Si(K)| S(K) | Fe(K)| Cu(K)
% Atomica| 59.13 | 3.83 | 17.05| 5.55 | 14.43

Figura 5.38 - Micrografia de um precipitado de Cu,S (a), porcentagem atémica (b) e

padrao de difragao (c) para a amostra ensaiada a 1100 °C

A Figura 5.39 mostra a micrografia de um precipitado identificado como (Cu,Mn)S,
com a analise da porcentagem atdbmica dos elementos e padrdes de difragdo. A
analise de EDS mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu, Mn e S
(Figura 5.39 (b)). Os padrbes de difragdo que melhor indexaram o precipitado foram:

Sulfeto de cobre (Cu4gS), com uma estrutura cristalina cubica de face centrado com

eixo de zona [01 1] e parametro de rede a = 0,560 nm; e sulfeto de manganés, com

uma estrutura cristalina cubica de face centrada com eixo de zona [01 1] e parametro

de rede a = 0,561 nm. A analise da micrografia via MET mostrou a presenga de

apenas uma particula (Figura 5.39 (a)).
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L Elemento |O(K) [ Si(K) | S(K) | Mn(K) | Fe(K) |Cu(K)

% Atomica | 22.52 | 7.92 | 32.51 | 21.07 | 6.20 | 9.78
(a)

Figura 5.39 - Micrografia de um precipitado de (Cu,Mn)S (a), porcentagem atdémica (b)

e padréo de difragcéo ((c) e (d)) para a amostra ensaiada a 1100 °C

5.3.1.5 - Resultado Via Réplica da Amostra Ensaiada a 1200 °C

A Figura 5.40 mostra micrografias de réplica das amostras ensaiadas a 1200 °C e
tempos de encharque de 1s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) analisadas no MET.
Observa-se a presenga de particulas com morfologia esférica e particulas em forma de
cubos alongados. As particulas com morfologia esférica foram identificadas como
precipitados de Cu,S e as particulas com morfologia cubica foram identificadas como
precipitados de Cu,S e precipitados de (Cu,Mn)S+AIN. Pode-se observar também que
as particulas de AIN associado ao (Cu,Mn)S nao apresentaram baixo contraste, como

observado nas outras temperaturas.
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(b)

(d)
Figura 5.40 - Micrografia de réplica das amostras ensaiadas a 1200 °C e tempos de
encharque de 1 s (a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d) feitas no MET

A Figura 5.41 mostra os espectros de EDS correspondentes aos precipitados de Cu,S
(1 e 2) e (Cu,Mn)S+AIN (3).
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Figura 5.41 - Resultado do EDS via MET, das amostras ensaiadas a 1200 °C

identificando a presenca de precipitados de Cu,S ponto 1 (a) e ponto 2 (b), e

precipitados de (Cu,Mn)S+AIN ponto 3 (c)
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A analise da distribuicdo de tamanho dos precipitados mostrou que para a temperatura
de 1200 °C ocorre basicamente a precipitagdo de Cu,S, precipitados de AIN
associados a Cu,S e precipitado de (Cu,Mn)S com distribuicdo de tamanho menor que
75 nm (Figura 5.42 a Figura 5.45).
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Figura 5.42 - Distribuigdo do tamanho dos precipitados, temperatura de 1200 °C e
tempo de 1 s de encharque
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tempo de 10 s de encharque
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A Figura 5.46 mostra a micrografia de um precipitado de Cu47¢S, com a analise da
porcentagem atdbmica dos elementos e seu padrdo de difragdo. A analise de EDS
mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu e S (Figura 5.46 (b)). O
padrao de difracdo mostrou que o precipitado de sulfeto de cobre (Cu47sS) tem uma

estrutura cristalina cubica de face centrada com eixo de zona [013] e parametro de

rede a = 0,5582 nm.

Elemento | O(K) | S(K) | Fe(K) | Cu(K)
% Atomica | 13.44 |27.89] 11.30 | 47.36

Figura 5.46 - Micrografia de um precipitado de Cu, 7sS (a), porcentagem atémica (b) e

padrao de difragéo (c) para a amostra ensaiada a 1200 °C

A Figura 5.47 mostra a micrografia de um precipitado identificado como (Cu,Mn)S,
com a analise da porcentagem atdmica dos elementos e seus padrées de difragdo. A
analise de EDS mostrou que o precipitado consiste principalmente de Cu, Mn, S, O e
Fe (Figura 5.47 (b)). Os padrdes que melhor indexaram o precipitado foram: sulfeto de
cobre (Cu4 78S), estrutura cristalina cubica de face centrado com eixo de zona [01 1] e
parametro de rede a = 0,560 nm; e sulfeto de manganés, estrutura cristalina cubica de

face centrada com eixo de zona [01 1] e parametro de rede a = 0,559 nm. A analise
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via MET mostrou a presenga de apenas uma particula (Figura 5.47 (a)). Podemos
observar também na Figura 5.47 (b), que se consideramos o teor de Fe a
estequiometria do precipitado fica completa. Segundo o banco de dados do “Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD)”, software FindIT"" existe uma ficha
cristalografica para o (Fe0.3 Mn0.7)S com parédmetro de rede a = 0,522 nm, que é
préoxima ao parametro de rede do Cu,S e do MnS.

Elemento | O(K) [Si(K) [S(K) IMn(K) [Fe(K) JCu(K)
% Atomica | 27.73 | 2.98 | 33.93[ 10.11[ 13.13 | 12.12

(a)

o]
[ o BT

(c) (d)

Figura 5.47 - Micrografia de um precipitado de (Cu,Mn)S (a), porcentagem atémica (b)

€ padrao de difragéo (c) para a amostra ensaiada a 1200 °C

5.3.2 - Resultado Via Amostras de Filme Fino

Para a analise dos sitios de nucleacao dos precipitados e coeréncia dos mesmos com
a rede foram utilizadas amostras de filme fino em microscopia eletrbnica de

transmissao.
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5.3.2.1 -Resultado Via Filme Fino da Amostra Ensaiada a 900 °C

A

Figura 5.48 mostra que na temperatura de 900 °C ocorre a formagéo de precipitados
finos principalmente nas deslocacoes.

— 500nm

(b)

—— 200nm

— 500nm

(c) (d)
Figura 5.48 - Micrografias obtidas por MET mostrando sitios de precipitacdo para as
amostras ensaiadas a 900 °C preparadas em filme fino e tempos de encharque de 1 s
(a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d)

A analise de EDS mostrou que os precipitados mais finos eram de Cu,S (Figura 5.49
(a)) e os mais grosseiros de MnS+AIN (Figura 5.49 (b)), pois o sinal do Cu é atenuado
pela presenca do Fe da matriz, que tem alto coeficiente de absor¢cdo para o

comprimento de onda do Cu Ka. Essa absorcao reforga o sinal do Fe (fluorescéncia).
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Para que fosse possivel identificar a presenca do pico de Cu nos precipitados, foram
analisados os precipitados que se encontravam em uma regido mais fina da amostra
ou os precipitados que estavam perto do furo provocado pelo ataque eletrolitico.
Provavelmente no precipitado grosseiro existe a presenca de Cu, de acordo com a
segao 5.3.1.2, onde nao foi identificado nenhum precipitado sem a presenga de Cu.

o,

Figura 5.49 - Micrografias e andlise via EDS em filme fino para a temperatura de
900 °C

A Figura 5.50 mostra a estrutura de interface entre precipitados € matriz para a
temperatura de 900 °C. Pode-se observar a presenca de precipitados coerentes,
caracterizados por uma linha sem contraste no centro da particula, e a presenca de

precipitados incoerentes.
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e --"-- L ) r
j—— 100nm

Figura 5.50 - Micrografia obtida por MET mostrando a estrutura de interface entre

precipitados e matriz para amostra ensaiada a 900 °C

5.3.2.2 -Resultado Via Filme Fino da Amostra Ensaiada a 1000 °C

A

Figura 5.51 mostra que na temperatura de 1000 °C ocorre a formagao de precipitados
finos principalmente nas deslocagdes, similar ao encontrado na temperatura de
900 °C.

—— 200nm — 500nm
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— 500nm

(c) (d)

Figura 5.51 - Micrografias obtidas por MET mostrando sitios de precipitagdo para as

—— 200nm

amostras ensaiadas a 1000 °C preparadas em filme fino e tempos de encharque de
1s(a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d)

A analise de EDS mostrou que os precipitados s&o de Cu,S (Figura 5.52 (a)) e de MnS
(Figura 5.52 (b)). Provavelmente no precipitado de MnS exista a presenga de Cu cujo

pico pode ter sido atenuado pelo pico do Fe, conforme descrito anteriormente.
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(b)
Figura 5.52 - Micrografias e andlise via EDS em filme fino para a temperatura de
1000 °C
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A Figura 5.53 mostra a estrutura de interface entre precipitados e matriz para a
temperatura de 1000 °C. Pode-se observar a presenga de precipitados coerentes e a

presenca de precipitados incoerentes.

— 200nm

Figura 5.53 - Micrografia obtida por MET mostrando a estrutura de interface entre

precipitados e matriz para amostra ensaiada a 1000 °C

5.3.2.3 -Resultado Via Filme Fino da Amostra Ensaiada a 1100 °C

A Figura 5.54 mostra que para a temperatura de 1100 °C ocorre a precipitagdo de
varios finos precipitados em deslocacdes, e a presenga de precipitados maiores

ocorrendo no contorno de gréo.

—— 200nm

(b)
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—— 200nm
(d)

Figura 5.54 - Micrografias obtidas por MET mostrando sitios de precipitagdo para as

amostras ensaiadas a 1100 °C preparadas em filme fino e tempos de encharque de
1s(a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d)

A analise de EDS mostrou que os precipitados mais finos sdo de Cu,S (Figura 5.55
(a)) e os precipitados maiores, que estao nos contornos de grao, sdo de MnS (Figura
5.55 (b)). Provavelmente no precipitado de MnS exista a presenga de Cu cujo pico
pode ter sido atenuado pelo pico do Fe, conforme descrito anteriormente.
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(b)
Figura 5.55- Micrografias e analise via EDS em filme fino para a temperatura de
1100 °C
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A Figura 5.56 mostra a estrutura de interface entre precipitados e matriz para a
temperatura de 1100 °C. Pode-se observar a presenga de precipitados coerentes e a

presenca de precipitados incoerentes.

Y .
| ——— 50nm %

(b)

Figura 5.56 - Micrografia obtida por MET mostrando a estrutura de interface entre

precipitados e matriz para amostra ensaiada a 1100 °C, coerente (a) e incoerente (b)

5.3.2.4 -Resultado Via Filme Fino da Amostra Ensaiada a 1200 °C

A Figura 5.57 mostra que para a temperatura de 1200 °C ocorre a precipitagao de
varios finos precipitados em deslocacdes, e a presenca de precipitados maiores

ocorrendo no contorno de gréo.

——- 500Nnm
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—— 200nm

—— 200nm
(d)

Figura 5.57 - Micrografias obtidas por MET mostrando sitios de precipitagdo para as

amostras ensaiadas a 1200 °C preparadas em filme fino e tempos de encharque de
1s(a), 10 s (b), 100 s (c) e 1000 s (d)

A analise de EDS mostrou que os precipitados mais finos sdo de Cu,S (Figura 5.58
(a)) e os precipitados maiores, que estao nos contornos de grao, sdo de MnS (Figura
5.58 (b)). Provavelmente no precipitado de MnS exista a presenga de Cu cujo pico
pode ter sido atenuado pelo pico do Fe, conforme descrito anteriormente.
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Figura 5.58 - Micrografias e andlise via EDS em filme fino para a temperatura de
1200 °C
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A Figura 5.59 mostra a estrutura de interface entre precipitados e matriz para a
temperatura de 1200 °C. Pode-se observar a presenga de precipitados coerentes e a

presenca de precipitados incoerentes.

(a) (b)

Figura 5.59 - Micrografia obtida por MET mostrando a estrutura de interface entre

precipitados e matriz para amostra ensaiada a 1200 °C, coerente (a) e incoerente (b)

As analises de filme fino mostraram que a densidade de particulas ndo muda nem com
tempo nem com temperatura e que, nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C, ocorre a
precipitacao de particulas finas nas deslocacgdes, enquanto que, nas temperaturas de
1100 °C e 1200 °C, ocorre a precipitagdo de particulas finas nas deslocagbes e
particulas maiores nos contornos de gréo. Pode-se observar também a presenca de
regides perto dos contornos de grdo que ndo apresentam precipitagdo. Essas regides
sdo conhecidas como zona livre de precipitado (PFZ), onde se tém o acumulo de
vacancias dependendo da taxa de resfriamento, conforme Figura 5.6072. Contornos
de gréo sao regides que apresentam a menor concentragdo de vacancias, portanto a

taxa de difuséo perto desta regido fica menor o que implica em menor precipitagao.



99

El:l GB Distancia

Resfriamento Rapido

Xy I -

¥ ‘-..“_\_ |

wi ‘_\B ! : "/ ‘{'_,:R-;_.sfriamentu Lento
I

" —

]
b] L—J Distancia
PEZ

Figura 5.60 - Variagdo da concentragado de vacancias a partir do contorno de grao (a) e

influéncia da taxa de resfriamento na largura da zona livre de precipitado (PFZ)

5.4 - Analise Via Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma com
Acoplamento Indutivo (ICP-OES)

Para determinar a quantidade de Al que precipitou como AIN, Mn como MnS e\ou
(Cu,Mn)S e Cu como Cu,S e\ou (Cu,Mn)S, em fungao da temperatura de teste e do
tempo de encharque, foi utilizado os procedimentos descritos na secédo 4.9 e 4.10,

respectivamente.

A Figura 5.61 mostra que a precipitagdo de Al como AIN se inicia abaixo de 1100 °C, e
que acima desta temperatura a precipitagdo é muito baixa, mesmo com longo tempo

de encharque.
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Figura 5.61 - Analise de aluminio como nitreto de aluminio via ICP-OES

A Figura 5.62 mostra que a quantidade de Mn como (Cu,Mn)S apresenta um pico por
volta de 1100 °C e que a quantidade de precipitados aumenta, nesta temperatura, a

medida que o tempo de encharque aumenta.
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Figura 5.62 - Analise de manganés como sulfeto de manganés/cobre via ICP-OES
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A Figura 5.63 mostra que a quantidade de Cu como precipitado (Cu,S e (Cu,Mn)S)
aumenta com a diminuicdo da temperatura. Como o Cu,S pode precipitar durante o
resfriamento brusco, o teor de Cu como precipitado acima da temperatura de
solubilizagdo (por volta de 1050°C®"(™)) & bastante significativo. Estes resultados
estdo de acordo com as anadlises de réplica (item 5.3.1) e filme fino (item 5.3.2), que

mostraram a presencga de Cu,S em todas as temperaturas.
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Figura 5.63 - Analise de cobre como sulfeto de cobre via ICP-OES

Para calcular o erro das analises via ICP-OES foi utilizada a distribuicdo de t de

Student com confiabilidade de 90%. O valor encontrado foi de 13ppm.
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CAPITULO 6

6 DISCUSSAO

A micrografia da amostra recozida a 1370 °C por 30 min mostrou uma pequena fragéo
de martensita proximo aos contornos de grdo, como mostrado na Figura 5.4. A
isopleta do carbono para o ago em estudo, obtida através do software Thermo-Calc,
Figura 6.1, mostra que para a temperatura de 1370 °C a fase de equilibrio é a ferrita,
sem a presenca de austenita. Os resultados obtidos por Oh®®, Figura 3.6, também
mostra que para a temperatura de 1370 °C e os teores de C e Si do agco em estudo
(700ppm de C e 3%Si), a fase de equilibrio € somente ferrita. A presenca de
martensita nas amostras pode ser justificada pelo fato da temperatura de 1370 °C ter
sido registrada no forno e ndo na amostra. Pela Figura 6.1 estima-se que a amostra
estava numa temperatura proxima a 1350 °C, temperatura na qual comega a formar a

fase austenita.

THERMO-CALC {2011.02.02:10.09) :
DATABASE:TCFES
P=1.01325E5, N=1, W(Slj=3.1E-2. W{AL)=2E4. W(N)=8E-5, W{CU}=1E-3. W{MN)=6E 4, W(5)=2E-;
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Figura 6.1 - Isopleta do Carbono para o ago em estudo



103

Apbs recozimento em forno a 1370 °C por 30 min e resfriamento brusco em agua fria
foi observada a presenga de particulas de Cu,S e (Cu,Mn)S, como mostrado no item
5.3.1.1. Estas particulas apresentaram tamanho méaximo, medido através do didmetro
equivalente determinado por area, de aproximadamente 70 nm, e morfologia cubica
alongada. Nagai™ especula que a precipitagdo do Cu,S com morfologia cubica
alongada ocorra somente na fase austenitica. Neste trabalho as particulas com
morfologia cubica alongada precipitaram em temperatura igual ou acima de 1200 °C.

A presenca dos sulfetos na amostra resfriada a partir de 30 min a 1370 °C mostra que
a dissolucdo dos sulfetos ndo foi completa nestas condi¢des ou que a taxa de
resfriamento empregada no presente trabalho n&o foi suficientemente alta para impedir
a precipitagdo durante o resfriamento, o que dificulta a separagao entre aquilo que foi
precipitado durante o processamento e o que precipitou durante o resfriamento. A
presenca de Al na microanalise das particulas ndo caracteriza a presencga do nitreto de

aluminio, como sera visto adiante.

Pode-se observar nos resultados via réplica de extragao em filme de carbono (item
5.3.1) que em todas as temperaturas de ensaio (900 °C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C),
ocorre a precipitacao de Cu,S, principalmente para tempo de encharque muito curto,
1s. Os resultados das analises de cobre como sulfeto via ICP-OES (item 5.4),
mostraram que a precipitacdo ocorre, em quantidade elevada, independentemente do
tempo e da temperatura de processamento. Os dados da literatura mostram menor
temperatura de dissolugéo do Cu,S quando comparado ao MnS"® ou ao (Cu,Mn)S®",
bem como alta taxa de nucleagéo do Cu,S®¥, sugerindo assim que a precipitacao do
Cu,S no presente trabalho possa ter ocorrido também no resfriamento brusco. A
quantidade precipitada no resfriamento brusco variaria de acordo com o S disponivel

em solucéo solida.

Segundo Bolling et al™ (Figura 6.2) e Garbaz®® (Figura 3.14) as temperaturas de
dissolugao do Cu,S seriam 1060 °C e 1000 °C, respectivamente, o que esta bem
abaixo dos 1370 °C utilizados e confirma a hip6tese de precipitagdo no resfriamento.
Segundo Shimazu“® a dissolucdo ocorreria a 1280 °C, nesse caso a precipitagio
ocorreria no processamento, para as temperaturas de 900 °C a 1200 °C; e as
particulas observadas apds o tratamento a 1370 °C por 30 min poderiam ser devidas

tanto a precipitagdo durante o resfriamento quanto a dissolugdo incompleta.
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Figura 6.2 - Curvas de temperatura de solubilizagdo para o sulfeto de cobre

Quanto ao (Cu,Mn)S, com temperatura de dissolugdo mais elevada, a fragéo
observada na amostra mantida por 30 min a 1370 °C poderia ser resultante de uma

dissolugao incompleta ou precipitagao durante o resfriamento.

A Figura 6.3 mostra o grafico da porcentagem atbmica de cobre em fungcdo da
porcentagem atdmica de enxofre nas particulas de Cu,S observadas na amostra
tratada por 30 min a 1370 °C e resfriada bruscamente. Observa-se que ocorreu a
precipitagcao de sulfeto de cobre numa relagdo Cuy 30S.
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Figura 6.3 - Porcentagem atdomica de Cu em fung¢do da porcentagem atémica do S

para a amostra recozida a 1370 °C e resfriada bruscamente

A Figura 6.4 mostra a relagdo entre a soma das porcentagens atbmicas de
Cu e Mn em funcao da porcentagem atébmica de S para as particulas que continham
Mn, e confirma a presencga de (Cu,Mn)S na amostra tratada a 1370 °C.
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Figura 6.4 - Porcentagem atdmica de (Cu+Mn) em fungéo da porcentagem atémica do

S para a amostra recozida a 1370 °C e resfriada bruscamente
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A Figura 6.5 mostra o didmetro médio das particulas isoladas de Cu,S em funcgéo da
temperatura e do tempo de encharque. Observa-se um ligeiro crescimento das
particulas com o tempo de encharque para a temperatura de 900 °C e um crescimento
mais acentuado a 1000 °C. Nas temperaturas mais altas, 1100 °C e 1200 °C, as
particulas sdo menores € o tamanho nao varia com o tempo. A linha tracejada mostra
o tamanho médio das particulas observadas na amostra encharcada (30 min) a
1370 °C e resfriada rapidamente, em que se supde a precipitacdo durante o
resfriamento. Estas observagbes sugerem que precipitagdo durante o processamento
ocorre nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C enquanto que nas temperaturas mais
altas a precipitacdo de Cu,S ocorre apenas durante o resfriamento, o que esta

(50)(74)

coerente com as referéncias mencionadas anteriormente.
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Figura 6.5 - Variagdo do tamanho do precipitado de Cu,S em fungéo da temperatura e
do tempo de encharque

A mesma observacgao para as particulas isoladas de (Cu,Mn)S, mostra tendéncia de
crescimento das particulas para temperaturas de 900 °C, 1000 °C e 1100 °C e
estabilidade do tamanho médio para a temperatura de 1200 °C (Figura 6.6). Nesta
temperatura o tamanho médio € menor e préximo daquele observado na amostra
encharcada 1370 °C e resfriada bruscamente (linha tracejada), sugerindo que para

esta temperatura (1200 °C) nado ha precipitagdo significativa de (Cu,Mn)S no
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processamento e que as particulas observadas foram precipitadas no resfriamento.
Caso fossem remanescentes de uma dissolugdo incompleta deveriam também crescer

com o tempo de permanéncia a 1200 °C.

——900°C
—@—1000°C
—0—1100°C
—4&—1200°C
= = =1370°C

Tamanho do Precipitado (nm)

1 10 100 1000
tempo (s)

Figura 6.6 - Variagdo do tamanho do precipitado de (Cu,Mn)S em fungéo da

temperatura e do tempo de encharque

Os resultados das amostras ensaiadas a 900 °C mostraram que para esta temperatura
ocorre a precipitagao de Cu,S por si s6 ou associado ao precipitado de AIN (apenas
pequena fragdo de sulfeto com a presenca de Mn). A medida que o tempo de
encharque aumenta ocorre o aumento da fragdo de precipitados de Cu,S associados
ao AIN. Nesta temperatura a velocidade de precipitacdo do AIN é alta, pois a
solubilidade do AIN é menor na ferrita do que na austenita, fazendo com que a ferrita
fique supersaturada em N, facilitando a formacgao de AIN. A Figura 6.7 mostra o grafico
da fracdo de precipitados e tamanho médio das particulas em funcdo do tempo de
encharque. Pode-se observar que a medida que o tempo de encharque aumenta
ocorre a precipitacdo de Cu,S em cima dos precipitados de AIN e que ocorre um

ligeiro aumento no tamanho médio das particulas.
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Figura 6.7 - Fragéo de precipitados e tamanho médio das particulas em fungéo do

tempo de encharque, temperatura de 900 °C

Para as amostras ensaiadas a 1000 °C ocorre a precipitagdo de Cu,S com maior
fracdo de (Cu,Mn)S. Nesta temperatura observa-se também a precipitacdo de AIN e
Ti(C,N).

Nas temperaturas de 1100 °C e 1200 °C ocorrem basicamente a precipitacdo de Cu,S
e (Cu,Mn)S. A quantificagdo do Al como AIN (Figura 5.61) mostra que nao ha
precipitacao significativa de nitreto de aluminio para a temperatura de 1100 °C ou
acima. A presenga do Al (%at > 1%) nas analises de EDS foi observada para 25% das
particulas analisadas, e as porcentagens atdmicas foram, em média, 13 vezes
menores que as de Cu. Uma comparagdo com as particulas analisadas para a
temperatura de 900 °C mostra que nesta temperatura 75% das particulas analisadas
tinham Al > 1% e as porcentagens atbmicas eram apenas 4 vezes menores que as de

Cu. A Figura 6.8 mostra o grafico para a comparagao dos dois casos.

O baixo teor de Al das particulas precipitadas em alta temperatura, as diferencas
observadas de morfologia e contraste dos precipitados que continham Al e o fato de
nao ter sido obtido um padrao de difracdo de AIN nestas particulas sugerem que o Al

nao esteja presente como AIN. Duas hipéteses quanto a presenga do Al poderiam ser
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consideradas: como pequenas particulas de 6xido, e nesse caso atuariam como sitios

para a nucleacéo do sulfeto; ou o Al estaria dissolvido nas particulas de sulfeto.

Nas amostras analisadas apods encharque a 1370 °C e resfriadas rapidamente a
presenca de Al foi observada em 32% das particulas. Embora a morfologia cubica
alongada (Figura 5.11), ndo foi observado o contraste caracteristico dos nitretos de
aluminio e as porcentagens atdmicas de aluminio foram, em média, 10 vezes menores
que as de cobre (Figura 6.8), levando também a conclusdo de que nao ocorreu

precipitagao de nitreto de aluminio no resfriamento rapido.

A 900°C
@ 1100°C
@ 1370°C

%at Al

Figura 6.8 - Porcentagem atémica de Al e Cu nas particulas de Cu,S + AIN

Para tracar o diagrama de precipitacdo do nitreto de aluminio (PTT) foram inicialmente
estimadas as fragbes de equilibrio de Al e N dissolvidos no agco em fungédo da
temperatura. Estes valores serviram para estimar as fragées precipitadas em funcao
do tempo de ensaio. O software de termodindmica computacional “Thermo-Calc
TCWS5” ndo considera a particado dos elementos entre ferrita e austenita no calculo da
fragdo precipitada de nitreto de aluminio”®. Optou-se ent&o pelo célculo a partir das

expressoes dos produtos de solubilidade do AIN na ferrita e na austenita.
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Na formacéao do nitreto de aluminio, Al + N = AIN, a relagcao estequiométrica entre os
teores de nitrogénio (Np) e aluminio (Alp) na formagao do precipitado € dada pela Eq.
(6.1):

26,98

=———N 6.1

P 1401 P ©1)
Os teores dissolvidos em cada fase, numa dada temperatura, sdo obtidos pela

diferenga com relagédo aos totais de Al e N do ago, Alr e Ny, Eq. (6.2) e Eq. (6.3)

respectivamente:

De acordo com a Eq. 3.9, o produto de solubilidade do nitreto de aluminio numa fase &

dado por:

(3.9)

Ou seja, AljNy =L 5, 0 que permite obter a seguinte Eq. (6.4) para o calculo do teor

de nitrogénio precipitado numa fase, em fungao da temperatura.

26,98
14,01

-—+B
N2 —[AIT +%NT]NP —10( T J4AN; =0 (6.4)

O valor de Ny obtido representa o limite de solubilidade na fase considerada. Com as
fragdes de austenita e ferrita fornecidas pelo Thermo-Calc e as expressbdes do produto
de solubilidade no nitreto de aluminio na ferrita e na austenita, Eq. (3.16) e Eq. (3.17),

pode-se calcular os teores de N dissolvidos no agco em fungdo da temperatura (NZ”)

através da Eq. (6.5):
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N2 = N%f, +NXf, (6.5)

Onde f, e f, s&o as fragdes de equilibrio de ferrita e austenita e Ny e Nj os limites

de solubilidade nas respectivas fases. Como a relagdo estequiométrica no precipitado
€ mantida, pode-se obter os valores de N e Al precipitados no ago em fungéo da

temperatura.

As Figura 6.9 e Figura 6.10 mostram os respectivos graficos das fragées de aluminio e
nitrogénio total, dissolvido e precipitado em fungdo da temperatura. Observa-se que,
para os teores de Al e N do ago utilizado neste trabalho, os precipitados de AIN estédo

totalmente dissolvidos a partir de 1124 °C.
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Figura 6.9 - Grafico da fragdo de aluminio total, dissolvido e precipitado em fungao da

temperatura
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Figura 6.10 - Grafico da fragdo de nitrogénio total, dissolvido e precipitado em fungéo
da temperatura

A Figura 6.11 mostra a curva PTT para o nitreto de aluminio referente a este trabalho.
Para a elaboragao deste diagrama foi calculada a razédo entre os valores de Al como
precipitado de AIN encontrados através do ICP-OES (item 5.4) e os valores de Alp
calculados como descrito anteriormente. Pode-se observar que o nariz da curva de
inicio da precipitagdo do nitreto de aluminio ocorre provavelmente abaixo de 900 °C,

para tempo menor que 1 s, € a precipitagdo ndo se completa nos 1000 s de teste.

Para temperatura de 900 °C, a alta densidade de deslocagcbes produzida com a
deformacao inicial e a menor taxa de recuperagao favorecem maior taxa de nucleacéo,
dai a maior fragao precipitada para tempos de permanéncia de 1s e 10 s. Como a
taxa de crescimento das particulas € menor que a 1000 °C, devido ao menor
coeficiente de difusdo, e a fracdo volumétrica de precipitado no equilibrio ser maior, a
900 °C, para tempos de permanéncia mais longos a porcentagem precipitada € menor
que a 1000 °C. Além disso, para os tempos de permanéncia mais longos, mesmo a
900 °C a recuperacéo levara a uma redugao da densidade de deslocagdes, com efeito

sobre as taxas de nucleacgao e crescimento.

Estes resultados diferem dos encontrados por Haratani? e Oh®®. Na experiéncia de

Haratani o aco nao sofreu deformagéao e tinha maior teor de aluminio, o que justifica a
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maior temperatura e tempos mais longos para inicio de precipitacao. Na experiéncia
de Oh® 0 aco utilizado tinha Al mais baixo, o que reduz a temperatura para inicio de
precipitagao. Porém, a taxa de deformagéao foi muito menor do que a deste trabalho,
sendo assim, a densidade de deslocagdes € menor, o que justifica o tempo de inicio
de precipitacdo mais longo.
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Figura 6.11 - Curva PTT para o nitreto de aluminio

Em geral, um aumento na deformagéao e na taxa de deformagéao leva a um aumento na

densidade de deslocagdes, reduzindo o tempo para inicio da precipitagdo®®.

Dutta e Sellars™® mostraram que o tempo para iniciar a precipitacdo, na austenita,
pode ser encontrado através da Eq. (6.6):

Q B
t  =Aeg'270° exp[—dj exp| ———— (6.6)
> RT T3 (In k S )2

Nesta equacéao, A e B sado constantes, ¢ € a deformacgéo, Z € o parametro de Zener-
Hollomom, dado pela Eq. (6.7), Q4 € a energia de ativacdo e ks € a razédo de
supersaturagao.

Z= éexp[%} (6.7)
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A partir da equagao acima pode-se relacionar o tempo para inicio da precipitagdo com
a taxa de deformacéo, através da Eq. (6.8):

t, ok (6.8)

O efeito da precipitagdo induzida por deformagdo € menor na fase ferrita do que na
fase austenita, pois a ferrita tem alta energia de falha de empilhamento, o que dificulta
o acumulo de deslocacdes e facilita a recuperacgao, sendo assim, pode-se relacionar o
tempo para inicio da precipitacdo com a taxa de deformagdo, na regido bifasica,
através da Eq. (6.9):

tos oc e (6.9)

A Figura 6.12 mostra o grafico de tempo para inicio de precipitagdo do nitreto de
aluminio em fungdo da taxa de deformagao para os dados deste trabalho e os
resultados obtidos por Oh®®. Observa-se uma boa coeréncia entre os dados e como a
taxa de reducdo deste trabalho foi muito maior do que a utilizada por Oh, a

precipitacado do nitreto de aluminio inicia em tempos muito curtos.
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Figura 6.12 - Efeito de taxa de deformagéo no tempo de inicio de precipitagéo
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A Tabela 6.1 mostra a média da razdo Cu/S, para todos os precipitados que

apresentavam somente cobre e enxofre na analise via EDS. Observa-se que a razéo

Cu/S variade 1< % < 2 com média de 1,45, ou seja, Cuy 45S.

Tabela 6.1 - Média da razdo Cu/S

Tempo
1s 10s 100 s 1000 s
Temperatura
1200 °C CU1_45S CU1_268 CU1‘288 CU1‘35S
1100 °C CU1_5QS CU1_34S CU1‘4GS CU1‘298
1000 °C CU1_498 CU1_788 CU1_57S CU1_21S
900 °C Cui61S | Cui5S | CussS | CuysS

A Tabela 6.2 mostra a média da razdo Mn/Cu, para todos os precipitados que
apresentavam cobre, manganés e enxofre na analise via EDS. A média da razao
Mn/Cu é de 0,5.

Tabela 6.2 - Média da razdo Mn/Cu

Tempo
1s 10s 100s | 1000 s
Temperatura
1200 °C 0,48 0,57 0,70 0,35
1100 °C 0,86 0,71 0,49 0,95
1000 °C 0,64 0,48 0,26 0,45
900 °C 0,25 0,36 0,18 0,40

Os resultados das analises de EDS e de difragdo demonstraram que n&o ocorre a
precipitacao de puro MnS e sim a precipitagdo de (Cu,Mn)S. Os resultados de ICP-
OES mostraram que a quantidade de Mn como precipitado de (Cu,Mn)S é muito baixa
e a quantidade de Cu como precipitado de Cu,S ou (Cu,Mn)S é muito alta, para todas
as condicdes de teste. De acordo com os dados das Tabela 6.1 e Tabela 6.2 os
precipitados que apresentavam Cobre e Enxofre e os que apresentavam Cobre,
foram (Cuo67Mng 33)S,

Manganés e Enxofre, identificados como Cuq4S e

respectivamente.
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Para quantificar os precipitados de Cu, 45S e (Cuge7Mng 33)S, considerou-se que todo o
enxofre presente no ago (278 ppm) estaria combinado com o Mn e\ou Cu formando os
precipitados. Utilizou-se os valores de Cu e Mn encontrados na analise via ICP-OES e
calculou-se as quantidades, em mol, b e ¢ de cada precipitado através da Eq. (6.12) e

da Eq. (6.13), respectivamente.

b(CU0,67Mn0,33 )S (6.10)

cCU445S (6.11)

Onde:

bo__MN (6.12)
0,33*54,94

c=—>__b (6.13)
32,01

A Figura 6.13 mostra a quantidade de precipitados de Cu;45S e (Cuge;Mng33)S em
fungéo da temperatura de teste para tempos de encharque de 1 s (Figura 6.13 (a)) e
1000 s (Figura 6.13 (b)). Observa-se que em ambas as figuras a quantidade de
precipitados de (Cuge;Mng 33)S € menor do que a de Cu, 45S. Para tempo de encharque
curto (1 s) ocorre uma redugao da quantidade de (Cuge7Mng33)S com o aumento da
temperatura, o que pode ser justificado pelo fato de que em temperatura mais baixa e
pequeno intervalo (1 s) (Figura 6.13 (a)) entre as duas deformagdes, tem-se a maior
densidade de deslocagdes acumuladas, com isso maior taxa de nucleacdo do
(Cup 67Mng 33)S, devido a maior forga motriz para precipitagdo. Como a quantidade de
precipitado de (Cuge/,Mng33)S € pequena e se considera todo o S combinado, a

quantidade de Cuy 45S, sofre um ligeiro aumento com a temperatura.

Para tempos de encharque longos (1000 s) (Figura 6.13 (b)) ocorre um aumento da
quantidade de precipitado de (Cuge7Mng33)S com o aumento da temperatura (1100 °C
e 1200 °C), com valor maximo a 1100 °C. Isso pode ser justificado pela maior

estabilidade do (Cupe;Mng33)S em temperaturas mais altas, enquanto nas
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temperaturas mais baixas ha precipitacdo de (CugesMng33)S e Cuqi45S no
processamento. O maior coeficiente de difusdo favorecera o crescimento das

particulas (Cugs7Mng 33)S, reduzindo a quantidade de Cuy 45S formada no resfriamento.
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Figura 6.13 - Quantidade de precipitados de Cu, 45S e de (Cuge7Mng33)S em fungéo da
temperatura de teste para tempos de encharque de 1 s (a) e 1000 s (b)
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A Figura 6.14 mostra o grafico da quantidade de precipitados de (Cu,Mn)S em fungéo
do tempo de encharque para as diferentes temperaturas de teste. Pode-se observar
um crescimento na quantidade de (CuMn)S apés encharque de 10s, a 1100 °C, e
apos encharque de 100 s para a temperatura de 1200 °C. Nas temperaturas mais
baixas (900 °C e 1000 °C) o crescimento do (Cu Mn)S fica inibido pelo crescimento do
Cu,S. Com base nestas informagdes foi possivel esbocar as curvas PTT para os
sulfetos (Figura 6.15).
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Figura 6.14 - Quantidade de precipitados de (CuMn)S em funcdo do tempo de

encharque para as diferentes temperaturas de teste
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Figura 6.15 - Curva PTT para os sulfetos: (CuMn)S e Cu,S
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Se somarmos a quantidade de Cu como Cu;45S e (Cuge7Mng33)S 0 valor encontrado
sera menor que o teor de Cu medido via ICP-OES, o que indica a precipitagdo de
cobre em um sistema diferente dos mencionados acima. Na analise de EDS via MET
(Figura 6.16), foi possivel encontrar particulas de cobre puro. De acordo com
Brunckova””), essas particulas sdo de e-Cu e sua precipitagdo ocorre em baixa

temperatura.
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Figura 6.16 - Porcentagem de particulas de s-Cu em fungao do tempo de encharque e

da temperatura de teste

Para esbogar a curva PTT do Ti(C,N) (Figura 6.17) foi calculado a fragdo de
precipitados em funcdo da temperatura e do tempo de encharque segundo os
resultados das andlises da se¢ao 5.3.1. Pode-se observar que ocorre a precipitagao
de Ti(C,N) com maior frequéncia entre as temperatura de 900 °C e 1100 °C, com o
nariz da curva de precipitacdo em 1000 °C. Analise da distribuicdo de precipitados em
amostras retiradas nas posicdes de meio e ponta de bobina produzida em escala
industrial (Figura 6.20 e Figura 6.21, respectivamente), mostrou a presenca de
precipitados de Ti(C,N) na amostra referente a ponta da bobina, cuja temperatura de
acabamento foi de 1068 °C. Na amostra referente ao meio da bobina, cuja
temperatura de acabamento foi de 1145 °C, ndo foi observada a presenca de
precipitado de Ti(C,N). Os resultados industriais estdo em concordancia com os
obtidos neste trabalho e comprovam a precipitacéo de Ti(C,N) durante a laminagéo de
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acabamento. Na literatura ndo ha estudos sobre a solubilizagao e precipitacao de
Ti(C,N) no ago HGO nem sobre a influéncia da precipitagdo de Ti(C,N) na inibigdo de
crescimento de gréo. De acordo com o Thermo-Calc a temperatura de solubilizagdo do
Ti(C,N) seria de 1311 °C. Os dados obtidos neste trabalho, porém, sugerem uma
temperatura de solubilizagdo menor que 1300 °C, indicando a necessidade de melhor

estudo do comportamento do Ti(C,N) no ago em questéo.
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Figura 6.17 - Curva PTT para o Ti(C,N)

Com as consideracbes até aqui apresentadas, péde-se esbocar o seguinte diagrama
para a precipitagdo de sulfetos e nitretos (Figura 6.18). Pode-se observar que o
(Cu,Mn)S atua como nucleo para a precipitagcdo do AIN e a precipitagdao do AIN
antecede a de Cu,S, o que justifica a observacéo de Cu,S sobre AIN.

Na Figura 6.18 foram adicionados os dados de tempo e temperatura referentes a
amostras industriais retiradas nas posi¢cdes de meio € ponta de uma mesma bobina.
Observa-se que para a amostra na posicdo de meio da bobina, tempo de
processamento de 107 s e temperatura de 1145 °C, que ocorre a precipitagdo de
(Cu,Mn)S no processamento e Cu,S durante o resfriamento. Para a amostra de ponta
da bobina, tempo de processamento de 154 s e temperatura de 1068 °C, ocorre a

precipitagao de (Cu,Mn)S, AIN, Ti(C,N) e Cu,S no resfriamento. Estes resultados estao
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de acordo com as Figura 6.20 e Figura 6.21. Na amostra da ponta da bobina foram
obtidos 55 ppm de Al como AIN apds a laminagéo a quente.
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Figura 6.18 - Diagrama precipitagéo - tempo - temperatura para sulfetos e nitretos

6.1 - Comparagao com Resultados Industriais

Na Figura 6.19 sdo comparados resultados industriais com os obtidos neste trabalho
para a precipitagdo do nitreto de aluminio. A figura mostra a quantidade de Al como
precipitado de AIN em funcdo da temperatura, para amostras industriais de HGO
laminadas a quente e amostras de HGO deste trabalho (encharque de 100 s), medidos
via ICP-OES. A comparacao é feita com as amostras que tiveram tempo de encharque
de 100 s por ser a condicdo mais proxima do tempo de laminagdo de acabamento no
laminador Steckel. Pode-se observar a mesma tendéncia entre as duas curvas. As
amostras processadas industrialmente foram submetidas a uma maior redugéo, o que
pode justificar o maior teor de Al como AIN para a mesma temperatura. Além disso, as
amostras industriais foram resfriadas da temperatura de acabamento até a de
bobinamento, aproximadamente 600 °C, e a partir dai tiveram resfriamento lento.
Nessa temperatura pode ainda ocorrer crescimento das particulas formadas,
aumentando a fragao precipitada.
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Figura 6.19 - Volume de Al como precipitado de AIN em fungéo da temperatura, para
amostras de HGO industrial e amostras de HGO deste trabalho (encharque de 100 s),
medidos via ICP-OES

Na producao industrial uma forma de garantir boa distribuicao dos precipitados de AIN
€ minimizar a precipitacdo durante a laminagdo a quente, evitando ou reduzindo a
coprecipitacdo e o crescimento das particulas apés o bobinamento. A precipitacao é
entdo promovida durante o recozimento da tira laminada a quente. Os dados deste
trabalho mostram que para tal € necessario assegurar que a laminagdo de
acabamento ocorra a temperatura igual ou superior a 1100 °C. Nestas condi¢cbes os
resultados deste trabalho indicam também que sulfetos serdo: particulas de (Cu,Mn)S
formadas durante a laminagéo a quente (250 — 350 ppm de precipitado ou um tergo do
S do ago), com diametro médio aproximado de 100 nm; e particulas de Cu,S formadas
durante o resfriamento (dois tergos do S do ago), com tamanho médio aproximado de
25 nm. Esta distribuicdo de tamanho é adequada para a inibicdo do crescimento de

grao, que é a finalidade dos precipitados no processo de fabricagao.

Observacao de sulfetos em amostras industriais retiradas em duas posi¢cdes de uma
mesma bobina apds laminagdo a frio e descarbonetagdo mostrou que na regiao
central, com temperatura média de acabamento estimada em 1145 °C, as particulas
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eram principalmente de Cu,S (Figura 6.20), enquanto que na extremidade da bobina,
com temperatura média de acabamento de 1068 °C, as particulas de sulfeto eram
principalmente de (Cu,Mn)S (Figura 6.21).

Na Figura 6.18 os dados de tempo e temperatura referentes as amostras industriais
estdo assinalados pelas estrelas. Observa-se que para a amostra na posicdo de meio
da bobina, tempo de processamento de 107 s e temperatura de 1145 °C, poderia
haver a formagdo de uma pequena fragdo de (Cu,Mn)S durante o processamento.
Cu,S seria formado durante o resfriamento consumindo o S restante. Na Figura 6.20
aparece uma pequena fracdo de (Cu,Mn)S, mostrando que praticamente todo S esta
sob a forma de Cu,S. As particulas de (Cu,Mn)S apresentam didmetro médio inferior
ao das particulas de Cu,S, contrario ao esperado. Analise por EDS mostrou que a
relagdo média Mn/Cu nestas particulas € muito inferior a observada nas amostras
deste trabalho, sugerindo que a maioria destas particulas poderia ser classificada
como Cu,S. Pode-se, assim, concluir que a precipitagdo de (Cu,Mn)S, neste caso, foi
insignificante, o que estaria também coerente com o diagrama da (Figura 6.18). O AIN

presente nesta amostra é formado no recozimento da tira laminada quente.

Para a amostra de ponta da bobina, tempo de processamento de 154 s e temperatura
de 1068 °C (Figura 6.18) poderia ocorrer a precipitagado de (Cu,Mn)S, AIN e Ti(C,N) no
processamento. Cu,S seria formado no resfriamento, consumindo o S restante. Neste
caso uma menor fragdo de Cu,S seria formada, devido a menor disponibilidade de S.
O (Cu,Mn)S estaria presente como particulas isoladas ou associadas ao AIN. Os
resultados da amostra industrial observada apoés descarbonetagéo (Figura 6.21) estao
coerentes com o diagrama da (Figura 6.18). Os sulfetos sao principalmente (Cu,Mn)S,
com diametro médio superior ao da pequena fragdo de Cu,S presente. Parte do AIN
desta amostra é devida a precipitacdo no recozimento da tira laminada a quente, mas
parte deve estar presente antes do recozimento, decorrente da precipitacdo durante o
a laminacao. Medicao do teor de Al como AIN na ponta da bobina laminada a quente,
antes do recozimento da tira, mostrou 55 ppm de Al, o que esta coerente com os
dados deste trabalho (vide Figura 6.11). Observa-se, também, na amostra da ponta da
bobina, a presenca de Ti(C,N) formado no processamento, como previsto na figura

6.18 e mencionado acima.



124

A precipitacdo insignificante de (Cu,Mn)S na amostra processada industrialmente a
temperatura mais alta sugere que a velocidade de resfriamento entre a laminagéo de
acabamento e o bobinamento foi suficiente para evitar a precipitacdo de (Cu,Mn)S.

As amostras do presente trabalho foram cilindros de 10 mm de didmetro. Apéds
deformacao a regido de interesse apresentava didmetro ainda superior (em torno de
19 mm), o que pode explicar uma menor taxa de resfriamento que a obtida na tira de
2,3 mm de espessura entre o laminador de acabamento e a bobinadeira, onde o

resfriamento é feito num fluxo lamelar de agua.
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Figura 6.20 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados de amostra industrial retirada

na regiao central da bobina
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Figura 6.21 - Distribuicdo do tamanho dos precipitados de amostra industrial retirada

na ponta da bobina

Para comparar a precipitagdo do (Cu,Mn)S com a precipitagdo do MnS, ja estudada
por varios autores, amostras de ago de grao orientado regular (CGO), sem adi¢édo de
cobre, foram aquecidas na faixa de 900 °C a 1200 °C, encharcadas por 10 min e
resfriadas bruscamente. A quantidade de Mn como MnS foi determinada via ICP-OES
pelo método descrito neste trabalho. Os resultados obtidos estdo na Figura 6.22,
juntamente com os teores de Mn como (Cu,Mn)S das amostras deste trabalho
encharcadas por 1000 s. No mesmo grafico estdo os valores de equilibrio de Mn como
MnS para o ago de grdo orientado regular calculados segundo Wriedt“*® (Eq. (3.14)).
Pode-se observar um bom ajuste entre os teores de Mn como precipitado medidos via
ICP-OES para amostras de CGO (industrial) e os calculados pela Eq. (3.14). Por outro
lado, a grande discrepancia entre os valores obtidos para as amostras com cobre, com
relacdo aos calculados para o MnS, mostra a necessidade da determinacdo de dados
termodin&micos para a precipitacdo do (Cu,Mn)S. Nao ha, na literatura, estudos sobre
a precipitagado do sistema (Cu,Mn)S, e como pode ser observado na Figura 6.22, uma

aproximagao com base na precipitagdo do MnS pode levar a grandes desvios.



126

500

£

o 400 [ )

% 300

° \ H

et

S 200 <

(o]

£

S 100 N

= A A A

E 0 T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300

——Calculado ® MnS CGO Medido A (Cu,Mn)S HGO Medido Temperatura (°C)
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CAPITULO 7

7 CONCLUSAO

As conclusodes deste trabalho sao:

- Através de ensaios de compressao, via Gleeble, é possivel simular a precipitacéo de
sulfeto de cobre, sulfeto de cobre\manganés e nitreto de aluminio que ocorre durante a

laminacao de acabamento;

- A metodologia de andlise de precipitados utilizada neste trabalho, com observagao
por MET em réplica de carbono e filme fino, associada a quantificacéo via dissolugao e
analise por ICP-OES, mostrou-se eficaz para o estudo da precipitacdo no aco silicio de

grao super orientado;

- Os resultados permitiram caracterizar a cinética de precipitacao de sulfetos e nitretos

que ocorre no ensaio de compressao a quente;

- Diagramas de precipitagdo de sulfetos e nitretos obtidos a partir de ensaios de
compressao a quente permitem explicar os precipitados observados em amostras
industriais produzidas numa laminacdo a quente com acabamento reversivel, em um

laminador Steckel;

- A curva PTT para o nitreto de aluminio apresenta o nariz da curva para inicio da
precipitacao abaixo de 900 °C e tempo menor que 1s, e a precipitagdo nao se
completa nos 1000 s de teste;

- As taxas de resfriamento empregadas neste trabalho, bem como as obtidas no
processo industrial, entre o laminador acabador e a bobinadeira, ndo impedem a

precipitacdo de Cu,S;
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- A curva PTT para Ti(C,N) apresenta nariz para inicio da precipitagdo a 1000 °C e
tempo da ordem de 1 s. Os dados do presente trabalho sugerem uma temperatura de
solubilizagéo do Ti(C,N) inferior a prevista pelo Thermo-Calic;

- Os resultados deste trabalho sugerem que a temperatura de solubilizagdo do Cu,S
esta entre 1000°C e 1100 °C, coerente com a temperatura de 1060 °C encontrada por
Bolling et al”™). Sugerem também uma temperatura de solubilizagdo do (Cu,Mn)S
superior a 1200 °C e inferior a prevista para o MnS, para os mesmos teores de Mn e
S;

- Os dados sobre o produto de solubilidade do MnS, disponiveis na literatura, ndo se
aplicam ao ago com cobre, como o do presente trabalho. Hd um bom ajuste entre os
teores de Mn como precipitado medidos via ICP-OES para o ago sem cobre, amostras
de CGO (industrial), e os calculados segundo o modelo de Wriedt. Por outro lado, ha
grande discrepancia para os valores obtidos nas amostras com cobre, mostrando a

necessidade da determinagao de dados termodindmicos para o (Cu,Mn)S;

- Na faixa de temperatura do estudo, a precipitagdo de (Cu,Mn)S e AIN antecedem a
do Cu,S;

- Os precipitados de Cu,S e (Cu,Mn)S apresentam morfologia esférica e os

precipitados de AIN e Ti(C,N) sao cubicos;

- Para minimizar ou eliminar a precipitacdo do AIN durante a laminagdo a quente
industrial € necessario assegurar que a laminagcdo de acabamento ocorra a

temperatura igual ou superior a 1100 °C.
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CAPITULO 8

8 CONTRIBUIGOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

Existem na literatura poucos estudos sobre a precipitagdo de sulfetos e nitretos em
aco 3% silicio. Nenhum deles contempla a precipitagdo simultdnea de nitretos e
sulfetos. Alguns estudam a precipitagdo durante a deformagcdo, mas as taxas de
deformacgdo usadas s&o inferiores as obtidas em uma laminag&o industrial. Neste
trabalho foi estudada a precipitagdo simultidnea de sulfetos e nitretos e a taxa de
deformacgao utilizada se aproxima da obtida em uma laminagao industrial. Desta forma
o trabalho contribui para o entendimento da precipitacao de nitretos e sulfetos na
laminagdo a quente do ago com 3% silicio. Particularmente, contribui para o
entendimento da precipitagdo na laminagdo com acabamento reversivel, que ainda
ndo é utilizada para a producdo comercial do ago de grao orientado de alta

permeabilidade.

A solubilizacdo de sulfeto de manganés em aco silicio ja foi estudada por varios
autores e varias expressoes para calculo do produto de solubilidade estao disponiveis
na literatura. A precipitacao de sulfeto de manganés também foi estudada por alguns
autores. A presencga do cobre no ago altera significativamente a formagao dos sulfetos.
Este trabalho contribui para mostrar que os dados disponiveis para o sulfeto de
manganés ndo permitem estimar o comportamento do (Cu,Mn)S, seja na solubilizagao

ou na precipitacao.
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CAPITULO 9

9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Determinar o produto de solubilidade do (Cu,Mn)S no aco silicio. Deve-se buscar
uma taxa de resfriamento que iniba a precipitacdo do CuxS no resfriamento. A
quantificagdo pode ser baseada no método de dissolugao e analise via ICP-OES;

- Determinar o produto de solubilidade do Ti(C,N) no ago silicio. Para tal sera
necessario determinar método adequado para extragcdo e analise do Ti como
precipitado via ICP-OES;

- Estudar o efeito do Ti(C,N) como inibidor de crescimento de gréo no ago silicio;

- Desenvolver modelo matematico para precipitagdo de sulfetos e nitretos no ago

silicio. Trata-se de sistema complexo, por envolver precipitagcdo simultanea de
diferentes fases.
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