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RESUMO
Em aços com baixo teor de carbono o refino de grão ferrítico pode ser obtido por um processamento termomecânico apropriado, onde a microestrutura de grãos ultrafinos (GUF) é gerada com a combinação de tratamentos térmicos com deformação plástica a morno. No presente trabalho foi utilizado foi um aço-carbono (0,16%C), submetido à têmpera em água após austenitização em 900°C durante 30 minutos. Após o tratamento térmico fez-se um rápido reaquecimento subcrítico a 740°C, seguido de 3 passes de laminação e resfriamento ao ar. As microestruturas do aço após a têmpera e a laminação foram analisadas por microscopia eletrônica de transmissão (MET). A identificação das fases foi feita por difração de elétrons. Partículas de cementita foram nucleadas durante a têmpera, sendo encontradas no interior das agulhas/placas de bainita ou martensita. Esta dispersão de partículas coalesceu durante a laminação, mas ainda assim foi capaz de restringir o crescimento de grão ferrítico até aproximadamente 1(m. A microestrutura GUF resultante resultou em significativo incremento da resistência mecânica do aço.
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INTRODUÇÃO

Baseando-se no bem conhecido modelo de Hall-Petch, sabe-se que a diminuição do tamanho de grão ferrítico tem um significativo efeito sobre o incremento do limite de escoamento dos aços de construção mecânica. Tal comportamento tem fomentado o desenvolvimento de novas ligas e processamentos termomecânicos para fabricação de aços com grãos ultrafinos (GUF) em escala industrial(1). No entanto, o controle do crescimento de grão por meio de uma dispersão de partículas, com tamanho e fração volumétrica adequados, torna-se estritamente necessário(2-4).

O carbono nos aços baixa-liga ou microligados normalmente combina-se com o ferro, formando a cementita, ou com outros elementos formadores de carboneto, como o nióbio, o titânio e o vanádio. Estes últimos formam compostos termodinamicamente mais estáveis que o carboneto de ferro, tornando estes carbonetos aptos ao ancoramento dos contornos de grão em temperaturas mais elevadas – onde principalmente carbonetos de nióbio e/ou titânio apresentam solubilidade limitada(5). Entretanto, uma dispersão numerosa de cementita seria capaz de inibir o crescimento do grão ferrítico em temperaturas mais baixas(6). O objetivo deste trabalho é analisar a dispersão da cementita formada em um aço com baixo teor de carbono, após processamento termomecânico para a obtenção de uma microestrutura ferrítica com grãos ultrafinos. 
MATERIAIS E MÉTODOS


Neste trabalho foi usado um aço comercial com baixo teor de carbono. Corpos de prova foram usinados com dimensões 25 x 25 x 100 mm a partir da chapa laminado. A composição química do aço empregado está especificada na Tab. 1.


Tabela 1: Composição química do aço-carbono (% em massa).

	C
	Mn
	Si
	Al
	Cr
	Ni
	Nb
	V
	Ti

	0,16
	1,49
	0,27
	0,046
	0,276
	0,008
	0,048
	0,044
	0,016


Os corpos de prova foram austenizados a 900°C durante 30 minutos, seguindo-se resfriamento em água à temperatura ambiente sob agitação. Após a têmpera as peças foram reaquecidas a 740°C durante 12 minutos e laminadas em três passes, com redução de 20% na espessura em cada etapa. Para minimizar a perda de temperatura houve um breve reaquecimento (6 minutos) entre passes. Ao final do processamento termomecânico a morno as peças foram resfriadas ao ar. 
Microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi utilizada para a visualização da microestrutura GUF. Amostras de lâminas finas foram extraídas de cilindros usinados com 3mm de diâmetro, cortados e cuidadosamente lixados até uma espessura de 50μm. Para obtenção de áreas transparentes ao feixe de elétrons os discos foram polidos eletroliticamente em ambos os lados usando equipamento apropriado, no qual foi empregada uma solução de ácido acético com 5% de ácido perclórico resfriado a 15°C, sob tensão de 40 volts. As amostras foram observadas no microscópio eletrônico de transmissão (MET) Philips CM-120. A análise por difração de elétrons em área selecionada (SAED) foi realizada a partir de difratogramas obtidos com feixe acelerado a 120kV (( = 0.0335Ǻ) e constante de câmera aferido ((L = 36.4Ǻ.mm). O tamanho das partículas de cementita obtidas após o processamento termomecânico foi determinado em diversas micrografias MET, com o auxílio do freeware ImageTool (7).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Microestrutura do aço após a têmpera


O resfriamento dos corpos de prova na água promoveu a formação de uma microestrutura complexa com morfologia preponderantemente acicular, constituída principalmente por bainita e martensita. A Fig. 1(a) apresenta uma vista panorâmica típica, observada no microscópio eletrônico de transmissão. Percebe-se que a visualização das interfaces é bastante precária, devido aos contornos isóclinos e às franjas de espessura observadas na amostra. As ripas de martensita estão dispostas em blocos ou feixes paralelos. Apesar de não ter sido verificada uma orientação preferencial para as ripas entre diferentes blocos, a largura das mesmas variou entre 200 a 500nm e seu comprimento dependia do tamanho do bloco – normalmente superando a 1μm. Entretanto, normalmente era possível distinguir subregiões no interior de cada ripa, separadas entre si por densos arranjos de discordâncias. A desorientação cristalográfica entre estas subregiões deve ser pequena (< 5(), mas o suficiente para promover a formação de difratogramas SAED em anéis concêntricos e a “fragmentação” do contraste das imagens em campo claro e em campo escuro geradas pelo MET. Microestruturas semelhantes a esta foram reportadas em estudos sobre aços com microestrutura de grãos ultrafinos(8,9), geradas tanto pela formação da martensita como por deformação plástica severa (ECAP).
A presença de inclusões globulares com até 0,5(m, identificadas como sulfetos de manganês, foi notada em regiões esparsas. Ilhas de austenita retida e martensita maclada também foram observadas com pequena frequência. A austenitização feita a 900(C foi capaz de solubilizar a cementita prévia, pois não foram identificadas partículas grosseiras do carboneto. No entanto, a Fig. 1(b) mostra a formação de bastonetes de cementita no interior das agulhas de martensita. Estas partículas apresentam comprimento variando entre 50 a 150nm, com largura entre 10 a 25nm. A formação destes carbonetos foi atribuída ao autorevenimento durante a têmpera, favorecida pela elevada temperatura de formação da martensita Ms (baixa temperabilidade) e pela supersaturação de carbono localmente(10). 
	[image: image1.jpg]



	[image: image2.jpg]




	[image: image3.jpg]F 100nm




	[image: image4.jpg]Yo






Fig. 1: Micrografias MET obtidas em lâminas finas preparadas após austenitização 900(C/30 minutos e têmpera em água. (a) ripas de martensita/bainita. (b) formação de cementita no interior da ripa de martensita. Contraste em campo escuro da precipitação de (Nb, Ti)C grosseiro (c) e fino (d) na austenita.
A imagem da Fig. 1(b) mostra a precipitação da cementita em duas variantes ortogonais entre si em ferrita com eixo de zona próximo a [100]. A orientação cristalográfica analisada por difração de elétrons mostrou ser consistente com a descrita por Bagaryatski(11), na qual
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Notou-se, após a têmpera em água, a presença de elipsóides heterogeneamente dispersos, com tamanho entre 10 a 25nm, como os mostrados na micrografia MET em campo escuro da Fig. 1(c). O contraste das partículas foi obtido com o posicionamento da abertura objetiva próxima a uma reflexão {110} da ferrita, que pode ter selecionado elétrons difratados pela reflexão {211} da cementita. No entanto, a dispersão e a morfologia destas partículas sugerem que estas sejam carbonetos de nióbio/titânio formados na austenita e não dissolvidos durante o aquecimento anterior à têmpera. De fato, o aço utilizado neste trabalho contém teores de nióbio, titânio e vanádio significativos (Tab. 1), capazes de gerar carbonetos com uma fração volumétrica máxima correspondente a 1,58.10-3. Na Fig. 1(d) são apresentados carbonetos do tipo MC (M = Nb, Ti) ainda menores (5 a 10nm). A ausência de uma variante de Baker-Nutting no difratograma confirma que estas partículas finas foram formadas na austenita, provavelmente sobre discordâncias geradas durante o processamento termomecânico do aço investigado. Tal distribuição de partículas seria capaz de inibir/retardar o crescimento de grão da ferrita. Nas Figuras 1(c) e 1(d) as reflexões selecionadas para a geração do contraste em campo escuro são consistentes com reflexões {200} dos carbonetos de nióbio/titânio cúbico.
Microestrutura do aço após processamento termomecânico

O processamento termomecânico aplicado ao aço de baixo carbono promoveu efetivamente a formação de grãos ferríticos ultrafinos, como pode ser visto na micrografias MET em campo claro da Fig. 2(a). Após a laminação a morno (deformação total de 50% a 740(C) houve recristalização parcial das ripas de martensita/bainita e a formação de uma microestrutura de grãos muito finos. O difratograma de anéis indica que há contornos de grãos de baixo (LAB) e alto (HAB) ângulo. Percebe-se notoriamente a presença de uma dispersão de partículas de cementita, muitas das quais decoram os contornos de grão da ferrita. Embora não tenha sido feito uma estimativa da densidade de discordâncias nessas amostras, sugere-se que este parâmetro não corresponda à situação de um material no estado plenamente recozido. 
As ripas de martensita possuem interfaces de alto ângulo que promovem uma morfologia angular e irregular. Estas interfaces produzem um efeito constritor durante a deformação plástica por laminação, contribuindo para a subdivisão dos grãos e a desorientação através da rotação dos mesmos entre si(9), bem como a formação de contornos de grão de ferrita ultrafina com alto ângulo(12). No aspecto qualitativo é evidente que estas regiões possuem uma matriz ferrítica com orientação cristalográfica bastante complexa, cujos contornos de alto ângulo podem ter sido favorecidos pela rotação das interfaces (LAB para HAB)(13) ou pela formação de novos contornos pela recuperação in situ promovida pelo tratamento termomecânico(9).


A imagem em campo claro mostrada na Fig. 2(b) apresenta grãos de ferrita com morfologia equiaxial e acicular, bem como partículas globulares de cementita normalmente posicionadas nos contornos de grão. Durante o tratamento termomecânico os carbonetos sofreram coalescimento, favorecido pelo incremento do teor de carbono em solução sólida e da maior mobilidade do intersticial trazida com o aumento da quantidade de “caminhos” disponíveis (discordâncias, interfaces, contornos de grão). O difratograma da área circular assinalada na Fig. 2(b) indica que o eixo de zona é bem próximo à orientação <100> da ferrita, mas com grãos ligeiramente desorientados (feixes difratados formando arcos curtos). No interior da ferrita observa-se a presença de discordâncias, cuja visibilidade muitas vezes ficou prejudicada pelos contornos isóclinos. 

A presença de lamelas de cementita foi pouco observada nas lâminas finas, Fig. 2(c), após o processamento termomecânico a morno. No entanto, precipitação fina de carbonetos com tamanho entre 5 a 10nm em contornos de grão ferrítico também foi notada, como mostram os exemplos assinalados por setas na Fig. 2(d). A natureza destas partículas será investigada em trabalhos futuros, mas é bastante provável que se tratem de carbonetos ricos em nióbio e/ou titânio, cujo coalescimento seria desprezível nas condições em que a laminação foi realizada. No entanto, tanto as partículas finas quanto as mais grosseiras podem atuar sobre a cinética de crescimento dos grãos de ferrita. 
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Fig. 2: Micrografias MET obtidas em lâminas finas preparadas após processamento termomecânico a morno. (a) formação de grãos ferríticos ultrafinos e precipitação grosseira de cementita. (b) evidências de recristalização parcial da martensita/bainita. Contraste em campo escuro da cementita em lamelas (c) e precipitação fina de carbonetos em contornos de grão (d).

O ancoramento dos contornos de grão de ferrita D por uma distribuição de carbonetos com tamanho d e fração volumétrica f pode ser descrito matematicamente por(3)
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A Fig. 3 mostra a distribuição de tamanho da cementita grosseira, obtendo-se 114,7 ± 45,5nm. Considerando que todo o carbono tenha sido consumido para a formação dos carbonetos, estima-se que as contribuições do nióbio, titânio, vanádio e também do próprio ferro tenham gerado uma fração volumétrica correspondente a 0,023. Aplicando-se estes valores à eq. (B) obtém-se como resultado aproximadamente 0,85(m – valor bastante aproximado ao tamanho de grão ferrítico ultrafino estimado em 0,9(m e responsável por um significativo incremento de resistência mecânica no aço submetido ao processamento termomecânico para grãos ferríticos ultrafinos(14).
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Fig. 3. Micrografia MET em campo claro mostrando em (a) cementita nos contornos e no interior dos grãos de ferrita ultrafina e em (b) a distribuição de tamanho da cementita grosseira observada na microestrutura GUF.
CONCLUSÕES

A observação por MET comprovou que há a formação de cementita fina durante a têmpera em água, devido ao autorevenimento da martensita de baixo carbono. O processamento termomecânico para geração da microestrutura GUF favoreceu o coalescimento da cementita, que ainda assim foi capaz de restringir o crescimento do grão ferrítico com tamanho médio 0,9(m.
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CEMENTITE DISTRIBUTION IN FERRITE ULTRAFINE GRAINS OF COMMERCIAL LOW-CARBON STEEL

ABSTRACT
Grain size refinement is one of the most efficient strengthening mechanisms applied on modern HSLA steels, where both yield strength and toughness are improved. An ultrafine ferrite grain size (GUF) has been obtained from quenching followed by warm thermomechanical processing of commercial low-carbon steel. In the present work the distribution of the cementite and other carbides is investigated on thin foil samples by transmission electron microscopy (TEM). It is observed that fine cementite particles were formed during quenching in water, due to autotempering of highly deformed martensite. Another carbides observed in same condition were related with presence of niobium, titanium and vanadium as microalloying additions in the investigated steel. Cementite particles have suffered some Ostwald ripening during warm rolling but they were able to inhibit ferrite grain growth that was maintained 1(m size approximately. The GUF microstructure resulted in a significant increase of the mechanical strength observed in the investigated steel.
Key-words: low-carbon steel, thermomechanical processing, ferrite, ultrafine grain size, microstructure, transmission electron microscopy.
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