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Resumo

Em acos inoxidaveis metaestaveis, como o ago AlSI 304, a transformagao da austenita
em martensita induzida por deformag¢ao aumenta a aptidao a estampagem por acarretar
um acréscimo na capacidade de encruamento para maiores valores de deformacgao e,
portanto, um aumento na deformagdo uniforme. No entanto, a acdo combinada de
aumento de temperatura e deformagao durante a operagdo de estampagem pode levar
ao envelhecimento por deformagdo da martensita, o que prejudica o desempenho do
material na prensa. Neste trabalho, o envelhecimento apds deformacédo na martensita
no ago inoxidavel austenitico pré-deformado em tragao de 25% a -5°C foi estudado com
o0 objetivo de se determinar a lei cinética e os mecanismos relacionados a este
fendmeno. Os tratamentos de envelhecimento foram realizados na faixa de temperatura
de 80 a 160°C, em intervalos de tempo variando de 1 a 400 minutos. Encontrou-se um
valor igual a 72 para o expoente do tempo na equagao que descreve a lei cinética do
envelhecimento. Este valor foi associado a formagao de precipitado €. O valor da
energia de ativagao determinado, igual a 65kJ/mol, foi relacionado a energia de
ativacao para difusdo do carbono na martensita o’

Palavras-chave: Martensita induzida por deformacéao; Envelhecimento apés
deformacgéo; Carboneto ¢.

Abstract

Strain induced transformation of austenite to martensite improves the deep drawing
capability of metastable stainless steels by increasing their work hardening during
severe deformation and, therefore, their uniform deformation before necking. However,
the combined influence of heating and strain during deep drawing can cause strain
ageing of martensite, and hinder the material performance in the press. This paper
studies the strain ageing of martensite in an austenitic stainless steel pre-deformed by
25% at -5°C to determine its kinetics and mechanisms. Ageing treatments were
performed from 80 to 160°C during 1 to 400 minutes. A time exponent of 72 was found
for the equation that describes the kinetics of the process. This value was associated to
the formation of ¢ precipitates. The value of the activation energy (65kJ/mol) was related
to the diffusion of carbon in o’ martensite.
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INTRODUGAO

Esta bem estabelecido na literatura que um dos fatores responsaveis pela boa
estampabilidade dos agos inoxidaveis austeniticos € a transformag¢ao da austenita
metaestavel em martensita durante a deformacdo!™” enfatizaram o fato de que a
transformagao martensitica durante a deformacao é benéfica para o estiramento e
para as propriedades de resisténcia mecanica, mas pode comprometer a
estampabilidade quando a presenca de martensita diminui a ductilidade do material.
Durante o processo de estampagem, devido ao calor gerado pela dissipagéo da energia
de deformacao e, principalmente, pelo atrito metal-prensa, o aco pode ser aquecido a
temperaturas elevadas e o efeito combinado das variaveis deformacgao, temperatura e
tempo pode dar origem ao envelhecimento por deformagéo da martensita.®

O numero de trabalhos considerando o envelhecimento por deformagao em acgos
inoxidaveis contendo martensita € pequeno. Boratto e Gonzalez® evidenciaram
caracteristicas de envelhecimento dindmico em um ago AISI 201 no intervalo de
temperaturas de 4°C a 44°C. Os autores relacionaram as baixas temperaturas nas
quais se observava o envelhecimento dindmico na martensita a um mecanismo de
ordenamento de curto alcance de atomos de carbono nas deslocagdes, tomando
como base o baixo valor da energia de ativacdo para o envelhecimento apds
deformacdo na martensita, 7,6kJ/mol, encontrado por Bowen et al.'%

Rathbun et al.®® estudaram o envelhecimento na martensita induzida por deformagao
em acgos inoxidaveis austeniticos AlISI 301 e AISI 305. Os valores de energia de
ativacdo encontrados se situaram entre 7 e 14kd/mol, o que também levou os
autores a associar o mecanismo de envelhecimento a uma redistribuicdo de curto
alcance dos atomos de C e N nas deslocacgoes.

Talonen et al."" mostraram que amostras pré-deformadas em tracdo, de 5, 15 e
25% apresentaram energias de ativagéo de 130, 134 e 113kJ/mol, respectivamente.
Esses autores relatam que o expoente do tempo, n, variou de acordo com a
quantidade de pré-deformacao e temperatura de envelhecimento. Para 5% de pré-
deformagao (FVM=3%) os autores encontraram duas possiveis tendéncias: a 110 e
140°C o valor de n encontrado foi de 0,63, enquanto que para maiores temperaturas
o valor de n foi maior que 1. Para uma pré-deformacao de 25% (FVM=43%), o valor
encontrado foi n=0,3. Os autores afirmam que nenhum estudo relacionado a cinética
de envelhecimento tinha sido proposto na literatura e que os valores encontrados
para o expoente do tempo sugerem trabalhos posteriores.

Este trabalho envolve o estudo de um acgo do tipo AISI 304, visando estabelecer a
influéncia do envelhecimento apds deformacgao na estampagem de agos inoxidaveis
austeniticos contendo martensita induzida por deformacao, através da determinagao
da cinética de envelhecimento e identificagdo dos mecanismos responsaveis pelo
processo de envelhecimento na martensita neste ago.

MATERIAIS E METODOS

Estudou-se um aco inoxidavel austenitico de procedéncia comercial, do tipo AISI
304, processado industrialmente e recebido na forma de chapas recozidas de
0,6mm de espessura, cuja composi¢ao quimica é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigado quimica do ago estudado (% em peso).
Liga | C (ppm) Si Mn Cr Ni Mo Cu N (ppm)
304 B 255 0,443 | 1,125 | 18,23 8,91 0,126 | 0,225 474
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Amostras deste aco foram pré-deformadas em tragdo em temperatura inferior a
temperatura ambiente de forma a transformar parte da austenita em martensita
induzida por deformagao. Amostras retiradas na diregcdo de laminagado das chapas,
com comprimento util de 80mm, largura de 12,5mm e 0,6mm de espessura,
conforme especificado na norma ASTM E8M-98 para ensaio de tragdo em corpos de
prova planos, foram utilizadas para caracterizagdo estrutural e mecanica. Nos
ensaios mecanicos, a taxa de deformagdo foi de 2,0x10°s” e as propriedades
mecanicas determinadas foram limite de escoamento, c., limite de resisténcia, og,
alongamento uniforme, e, e alongamento total, er.

Os corpos de prova foram pré-deformados de 25% a -5°C em tracdo em uma maquina
universal de ensaios marca Instron, modelo 5582, equipada com camara para testes
entre -30°C e 200°C, e pacotes de programas para aquisi¢do e tratamento de dados
(Instron, Series IX para Windows), cujos valores foram utilizados como base para o
calculo da variagdo das propriedades mecanicas com o tempo e temperatura de
envelhecimento. Os tratamentos térmicos de envelhecimento foram realizados nas
amostras pré-deformadas nas condigbes descritas anteriormente, em um banho de éleo
de silicone equipado com controlador de temperatura e bomba de agitagdo mecanica. A
capacidade do banho (8 litros de Oleo) aliada a agitagdo mecéanica, proporciona
variagdes de temperatura menores de +1°C e tempos de equalizacao inferiores a 50
segundos. Os tempos de envelhecimentos foram contados a partir da equalizagdo da
temperatura. Foram consideradas temperaturas de envelhecimento entre 80°C e 160°C
e tempos de envelhecimento entre 1,5 e 400 minutos. Apds os tratamentos no banho de
oleo de silicone, as amostras foram submetidas ao ensaio de tracdo até a ruptura do
corpo de prova.

A fracdo volumétrica de martensita foi determinada em amostras pré-deformadas de
25% a -5°C e envelhecidas por 60 minutos nas diferentes temperaturas com o
objetivo de estabelecer o efeito do tratamento de envelhecimento na fragéo
volumétrica de martensita. A medida da fragao volumétrica de martensita foi feita por
difracdo de raios-X, em um difratdmetro Philips PW1710, utilizando radiacdo Cu-Ka
e um cristal monocromador de grafita. Amostras medindo 20mm x 20mm foram
seccionadas em cortadeira metalografica. Para eliminar a superficie afetada pelo
corte, onde poderia haver martensita induzida por deformagao, as amostras foram
decapadas em uma solucédo contendo HCI, acido acético, e HNOg3, que foi escolhida
com base em varios testes preliminares realizados por Castro.('?

As quantidades relativas de fases foram determinadas utilizando a difragdo de raios-
X. Os valores correspondentes a cada difratograma sao transferidos para um
programa de ajuste de picos, onde determinam-se os valores das areas integradas
de cada pico e, sabendo-se a area integrada de cada um, tem-se a quantidade
relativa de cada fase através de uma normalizacdo da area sob os picos.

A determinacao da susceptibilidade ao envelhecimento dos acos foi feita a partir das
medidas das intensidades da variacdo do limite de escoamento, nas condi¢des de
tempo e temperatura de envelhecimento em que estas variacdes forem maximas.

A cinética de envelhecimento foi determinada através da equacdo de Harper!"™
conforme as equacoes:
—In(1—w):(£j = (kt)" Equagéo 1

T

onde: T e n sado constantes do tempo, k é constante da velocidade e:
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-Q ~
k =k, exp| — Equacao 2
0 p[RTj quac

Nesta equacgao k, € uma constante, Q é a energia de ativagdo do processo, R é a
constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta. Nas equagdes 1 e 2 os
valores de n e Q dependem do mecanismo responsavel pelo processo de
envelhecimento.

w = fragao transformada. Como o aumento do limite de escoamento é causado pela
segregacao de atomos intersticiais para as deslocagdes, entio:

Aam ~
w=—"9"_ Equacéao 3
Ao

max.

onde Ac;, € o aumento no limite de escoamento apos o tempo t e temperatura T de
envelhecimento e Ao € 0 valor de saturagao do limite de escoamento.

A partir dos aspectos fenomenoldgicos observados e dos valores obtidos paran e Q
foi realizada uma tentativa de identificacdo dos mecanismos envolvidos no
envelhecimento da martensita induzida por deformagao no ago inoxidavel austenitico
AISI 304.

RESULTADOS

As propriedades mecanicas do ago inoxidavel austenitico, como recebido e pré-
deformado em tragdo de 25% a -5°C, estdo apresentadas na Tabela 2, na qual
pode-se observar uma grande variagao nas propriedades mecanicas do ago apds a
formacgao de martensita induzida por deformagao. As propriedades mecanicas foram
avaliadas em termos do limite de escoamento, c., limite de resisténcia, og,
alongamento uniforme, e,, € alongamento total, er. Os resultados correspondem a
média de trés ensaios.

Tabela 2. Propriedades mecénicas do ago AlSI 304 como recebido e pré-deformado.
Aco AISI 304 ce (MPa) | or (MPa) eu (%) et (%)
Como recebido 260 + 10 643 + 13 56.82+9,0 | 60,44 +5,3
Pré-deformado 940+12 | 1004 +26 | 13,04 +15 | 15,52+ 2,3

Para avaliar se as mudangas observadas nas propriedades mecanicas estariam
associadas ao envelhecimento na martensita induzida por deformagéo, uma amostra
do ago 100% austenitico foi envelhecida a 150°C durante 200 minutos. Como se
pode observar na Figura 1, ndo ha praticamente nenhuma mudanga nas
propriedades mecéanicas do ago inoxidavel austenitico AlSI 304 envelhecido quando
comparado ao agco como recebido, indicando que as mudangas nas propriedades
mecanicas, observadas apos pré-deformagao em tragao e posterior envelhecimento,
estdo associadas a martensita induzida por deformagao.
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Figura 1. Efeito do envelhecimento a 150°C e 200 minutos nas propriedades mecénicas do ago AlSI
304.

100

Os aumentos observados nas propriedades mecanicas para o ago estudado, variam
com o tempo e a temperatura de envelhecimento, conforme se pode observar na
Figura 2. As curvas de variagao do limite de escoamento foram obtidas para o ago
tratado entre 80 e 160°C. Os pontos da curva foram determinados a partir da média
de trés ensaios. Observa-se nesta figura que ha um aumento continuo do limite de
escoamento em funcdo do tempo e temperatura de envelhecimento. O valor de
saturacao desta propriedade acontece em torno de 20 minutos, a 160°C.
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Figura 2. Variagdo do limite de escoamento, ., com o tempo de envelhecimento, no aco AISI 304
pré-deformado de 25% a —5°C em tragéo e envelhecido nas condig¢des indicadas.

Os difratogramas de difracdo de raios X do ago AISI 304 sdo mostrados na Figura 3
(a) e (b). A Figura 3 (a) mostra o difratograma do ago como recebido, sendo a
austenita, a unica fase presente, como era de se esperar. A Figura 3 (b) mostra o
difratograma da amostra pré-deformada de 25% a —5°C em tracdo. Conforme pode-
se observar neste difratograma, a intensidade dos picos da austenita diminuiu,
quando comparada a Figura 3 (a), enquanto a intensidade dos picos da martensita
o’ aumentou. Nesta Figura ndo se observa a presenga da martensita ¢, 0 que esta
de acordo com os trabalhos de Cina'"'™ e Spencer et al.,"® que relatam que a
martensita ¢ esta presente somente em pequenas deformacgdes e diminui para altos
valores de deformagao. Segundo os autores, a martensita o’ € nucleada a partir da
martensita «.
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Figura 3. Difratograma de raios x do ago AISI 304 (a) como recebido e (b) Pré-deformado em tragcéo
de 25% a -5°C.
O calculo da fracdo envelhecida em termos da variagcao das propriedades mecanicas
deste material foi realizado levando-se em consideragdao a variagao do limite de
escoamento inferior, c.. O calculo da fracdo envelhecida em termos da variacdo do
limite de escoamento no envelhecimento pode ser feito através da relagao
apresentada na equacgao 3, item onde:
Ao o, — O, ~

y=w= t —_“t 0 Equacéao 4

Ao, O max. — 00

max. max

onde o; € o limite de escoamento, medido apds o tratamento de envelhecimento por
um tempo t a uma dada temperatura de envelhecimento, oo € o limite de
escoamento da amostra pré-deformada e onax € 0 valor de saturagao de ce.
Calculando-se os valores de y através da equagao 4, determinam-se os parametros
que caracterizam a cinética de envelhecimento, que sao o expoente do tempo, n, e a
constante de velocidade da reacéo, k, atraves da linearizagdo da equagao 1:

Inln{L} =nink +nint Equacéo 5
(1-y)

Assim, o expoente do tempo, n, é dado pela inclinacdo das curvas Inln{ﬁ}
-y

versus Int. O valor de Ink é obtido a partir do intercepto da reta.

A Figura 4 mostra a linearizacédo da fragao envelhecida referente ao ago estudado,
avalianddo-se ce .
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Figura 4. Linearizagao da fragdo envelhecida, y, com o tempo de envelhecimento conforme equacgéao 5.
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O expoente do tempo obtido nas temperaturas estudadas variou de 0,47 a 0,5,
podendo ser considerado igual a 72, 0 que esta de acordo com a lei cinética para
precipitacdo do carboneto ¢ na martensita.!”'®)

A Figura 5 mostra a variacao de Ink em fungéo de 1/T. De acordo com a equagao 2
a inclinagao da reta que descreve esta variacao, -Q/R, permite determinar o valor de
Q. O valor obtido, 65kJ/mol, é préximo ao valor de 70kJ/mol determinado por De et
al."® para a precipitacdo de carboneto ¢. Este valor é da mesma ordem de grandeza
do valor da energia de ativagao para difusdo do carbono na ferrita a, 0 que poderia
ser esperado, uma vez que a ferrita . € a martensita o’ apresentam mesma estrutura
cristalina (CCC) e o processo é controlado pela difusdo do carbono na fase
martensitica.

s . -QR=-79897

In k

{Y=A+B*X
7| Parametro Valor [
I 18,48275

4B -7989,70058 m
R 0,98057 :

—TY 7T T T T
0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029
1T

Figura 5. Linearizagéo de Ink com o inverso da temperatura de envelhecimento, conforme equacéo 2.

CONCLUSOES

Os valores do expoente do tempo e da energia de ativagdo determinados para o
envelhecimento na martensita induzida por deformacéo no ago AlSI 304, indicam
que as variagdes nas propriedades mecanicas decorrentes do envelhecimento sao
devidas a precipitacdo do carboneto ¢ na martensita.
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