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Resumo

O presente trabalho tem por objetivo verificar o comportamento da evolugéo
microestrutural durante o processo de recozimento do ferro puro. O material foi
laminado a frio até 80% de reducao em area da secao transversal. Foram realizados
recozimentos isotérmicos a 500°C e 550°C para se quantificar paréametros
microestruturais tais como fragdo volumétrica (Vv) e a area superficial por unidade
de volume (Sv). A influéncia da temperatura de recozimento na cinética de
recristalizacdo e a area superficial por unidade de volume foram quantificados. Os
resultados indicaram que a cinética de recristalizagao foi mais rapida a 550°C.
Palavras-chave: Recristalizagao; Evolucao microestrutural; Caminho
microestrutural.

MICROSTRUCTURAL EVOLUTION OF COLD ROLLED PURE IRON AND LATER
ANNEALING

Abstract

The present work has the objective to evaluate the microstructural evolution behavior
during the pure iron annealing process. The material was cold-rolled up to 80% of
reduction in transversal section area. Isothermal annealing was carried out at 500
and 550°C to quantify microstructural parameters such as volumetric fraction (W)
and the superficial area fraction per volume unit (Sv). The role of the annealing time
in the recrystallization kinetic of the material was investigating using stereological
measurements like superficial area per volume unit. The results showed that the
recrystallization kinetics occurs very fast at 550 °C.
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1 INTRODUGAO

Materiais deformados plasticamente, como, por exemplo, laminados a frio,
geram um aumento de discordancias no material. Em alguns casos, a deformagéao
plastica possui a finalidade de aumentar a resisténcia mecanica do material
associado ao encruamento. Para tornar uma microestrutura encruada em uma
microestrutura ndo deformada plasticamente, pode-se utilizar o tratamento térmico
de recozimento. O processo de recozimento é formado por trés fases: recuperagéo,
recristalizagdo e crescimento de grao. A recuperagao acontece no inicio do processo
de recozimento de materiais metalicos com alta densidade de discordancias.
Durante a recuperacgéo, parte da energia interna armazenada é liberada, e ocorre
uma reducdo dos defeitos contidos na microestrutura devido a ativagdo térmica.
Alguns defeitos conhecidos que séo reduzidos sdo: rearranjo de discordancias,
aniquilacdo de discordancias de sinais opostos, redugdo do numero de vacéncias
provenientes do processo de deformagédo e escalagem de discordancias de sinais
iguais."®

Ja a recristalizagdo € um processo de crescimento de novos cristais a partir
de cristais previamente determinados. Durante a recristalizacdo, graos provenientes
do trabalho a frio contendo alta densidade de discordancia sdo substituidos por
novos graos contendo uma densidade de discordancia muito menor. Este
decréscimo da energia associado com as discordancias é a forca motriz para a
recristalizacdo. Os cristais deformados plasticamente contém mais energia que os
nao deformados, pois estdo carregados com discordancias e imperfeicées pontuais.
Quando sao submetidos a temperaturas elevadas, os atomos se deslocam visando
um arranjo mais perfeito e indeformado. As elevadas vibragdes térmicas do
reticulado em altas temperaturas permitem um arranjo dos atomos em graos menos
distorcidos."®

Matematicamente a recristalizacdo tem sido descrita pela classica teoria do
modelo de Johnson,® Mehl,® Kolmogorov® e Avrami’® (modelo JMAK). A equacéo
generalizada de JMAK ¢é descrita pela seguinte equagéo:

Vy =1 —exp (-kt") (1)

onde V, é a fracao recristalizada, n € uma constante que pode variar entre 3 e 4 para
recristalizacdo em trés dimensdes (3D), entre 2 e 3, para a recristalizagdo em duas
dimensdes (2D) e entre 1 e 2, quando a recristaliza¢do é unidimensional. A curva de
JMAK é uma curva de fragcdo volumétrica versus tempo de recozimento que indica
caracteristicas cinéticas da reagéo global de recristalizacao e esta curva apresenta
um perfil sigmoidal em relagéo ao tempo.

Para o célculo da area superficial por unidade de volume em funcao do
tempo foi utilizada a seguinte equagéo:

Sv =1 —exp (-kt")Bt™ (2)
A partir da Equacao 2, Vandermeer [9] propés um novo método de se relacionar a
fracdo volumétrica real com a fragdo de superficies por unidade de volume,

conhecido como modelo do caminho microestrutural, que é descrito pela equagéo:

S, = C(1-V,)? (3)



onde q € uma constante utilizada para descrever o tipo de nucleagdo, sendo 2/3
para saturacdo de sitios e 4/3 para nucleacdo constante, e C uma constante
referente ao fator geométrico de crescimento.

O objetivo deste trabalho foi fazer a caracterizacdo da evolugao
microestrutural ocorrida no ferro puro durante o processo de recozimento. Foram
realizadas medidas estereologicas em fungéo do tempo de recozimento, tais como:
a fracdo recristalizada por unidade de volume e a area de superficie recristalizada
por unidade de volume.

2 MATERIAIS E METODOS

O material a ser utilizado foi cedido pela empresa Villares Metal S/A.Trata-
se de um ferro puro de alta pureza que foi originado pela fusdo a vacuo de tiras de
ferro puro eletrolitico. A composi¢cdo quimica desse material encontra-se na
Tabela 1. As andlises foram gentilmente realizadas pelo Centro de Pesquisas da
Companhia Siderurgica Nacional (CSN).

Tabela 1 — Composicao quimica do ferro puro (teores expressos em ppm).

C Mn P S Al Nb N o
41 940 20 15 20 10 80 165
Si Ni Mo B Ti \'J Cu Cr
160 80 20 4 10 10 30 100

O material foi laminado a frio e foram realizados varios passes na amostra
até que ela atingisse uma deformacéo final de 80%. A laminacao foi realizada em
um laminador piloto do tipo Two-High/Four-High modelo 4-105 da marca FENN.

Apés a laminacao do ferro puro, as amostras foram cortadas numa maquina
de precisdo (Buehler e modelo Isomet 1000) com disco diamantado a 150 rpm,
instalada no Demar/EEL/USP. Optou-se pela baixa rotagdo para evitar que
ocorresse aquecimento localizado nas regides adjacentes ao disco. Foi utilizada a
secao DN- DL da Figura 1 para a realizacao dos estudos.

DN

DL
DT

Figura 1 - Sistema de referéncia e geometria da amostra apos os cortes de precisdao com disco
diamantado mostrando as dire¢des de laminagao (DL), transversal (DT) e normal (DN).

Os tratamentos térmicos foram realizados para as temperaturas escolhidas
(500°C e 550°C). Para realizacao do tratamento térmico a 500°C foram calculados
0S seguintes tempos com o auxilio da Equacao 1: 15 min, 25 min, 40 min, 50 min e
75 min. Ja para 550°C os seguintes tempos: 3 min, 7 min, 13 min, 16 min e 20 min.
Para a realizagdo do tratamento térmico, cada amostra foi encapsulada em tubos de
quartzo contendo atmosfera inerte de arg6nio e posteriormente levadas a um forno
Lindberg Blue. Todas as amostras foram recozidas no laboratério de tratamento
térmico do Demar/EEL/USP.

Apo6s todas as amostras terem sido tratadas, iniciou-se o processo de
quantificacao microestrutural por meio de medidas estereolégicas. Para um melhor



manuseio das amostras e melhor adequacdo aos equipamentos de lixamento e
polimento, foi necessario embutir cada amostra. Os corpos-de-prova foram
embutidos a quente numa prensa metalografica da Panambra. Para o embutimento
utilizou-se resina fenolica (Struers). As amostras de ferro apds o embutimento foram
lixadas com uma sequéncia de lixas de carbeto de silicio (400 Mesh, 600 Mesh,
800 Mesh, 1.200 Mesh e 2.400 Mesh). Depois do lixamento, as amostras foram
polidas mecanicamente. Utilizou-se para esta etapa uma solu¢do de silica coloidal
bastante diluida (aproximadamente 1%), numa maquina semi-automatica Abrapol da
Struers.

Posteriormente ao polimento foi realizado o ataque quimico para revelar os
contornos de grao. O ataque foi realizado com nital 3% a temperatura ambiente. O
processo de revelacdo consistiu de trés etapas de ataque quimico seguido de
polimento. Este procedimento foi necessario para se obter uma boa qualidade
superficial nas amostras.

A visualizagdo das imagens foi realizada por meio do microscopio 6tico
modelo Metallovert da Leitz. O microscépio € acoplado a um aparato constituido por
um computador, cAmera de captura de imagens digital, modelo Evolution LC Collor,
da marca Media Cybernetics.

Terminada a etapa de captura, iniciaram-se as avaliagdes estereoldgicas
utilizando-se a metodologia de DeHoff."'” Por meio do método da sobreposicao de
uma grade sobre a micrografia, foram calculadas as fragdes volumétricas utilizando-
se a igualdade Pp=Vy (fracdo de pontos é igual a fracao volumétrica). As imagens
foram capturadas em trinta campos diferentes, por meio do aparato metalografico
descrito anteriormente. Para calcular a fracdo de pontos contidos dentro das fases
recristalizadas, foi utilizada uma grade contendo 200 pontos para cada amostra.
Uma representagdo esquematica da técnica aplicada foi apresentada na Figura 2.
Nesta ilustragdo é apresentado um esquema representativo da contagem de fracao
recristalizada por meio de uma grade. Dividindo-se a quantidade de pontos
coincidentes com as regides recristalizadas pela quantidade total de pontos da
grade, pode-se entao calcular a fragao recristalizada.
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Figura 2 - Representacdo da contagem de fragdo recristalizada a partir de uma grade, onde as
espécies coloridas séo regides recristalizadas e os pontos azuis sdo intersecgdes entre os pontos da
grade e as regides recristalizadas.

O proximo passo dado foi calcular as areas superficiais por unidade de
volume, Svnr € Svr. Foram analisados os mesmos 30 campos utilizados na
contagem da fracdo volumétrica. Para cada campo foram tracadas dez linhas, cinco
na horizontal e cinco na vertical. Em cada linha, observou-se a quantidade de
interseccdes ocorridas entre as regides recristalizadas e recuperadas para calcular o
Svnr (regido recristalizada em contato com a regiao recuperada). Neste trabalho o
Svnr esclarecido na frase anterior sera simplesmente denominado como Sv. Em uma
segunda contagem realizada ainda na mesma amostra, quantificou-se o numero de
intersecgbes encontradas entre interfaces recristalizadas e outras também



recristalizadas, para calcular o Svr (entre duas superficies recristalizadas). Com
auxilio da relagao S, = 2*P_, foram calculadas as grandezas Sv e Svr. A diferenca
entre Sve Svrpode ser mais bem entendida observando-se a Figura.3.

Figura 3 - Representacdo esquemética da &rea superficial recristalizada em contato com a area
superficial recuperada (1) por unidade de volume e da area superficial recristalizada com outra
recristalizada (2) por unidade de volume.

A partir da Figura 3 fica clara a distincdo das grandezas Sy e Syr. Sendo
assim, é necessario calcular duas grandezas diferentes de superficie por unidade de
volume para uma mesma amostra. O erro para cada medida experimental foi
calculado a partir do desvio-padrao das medidas. Assim como rege a regra de
quantificacdo de erro para medidas experimentais, foi utilizado o erro absoluto. O
erro absoluto é diretamente proporcional ao dobro do desvio padrdo e inversamente
proporcional a raiz do nimero de medidas realizadas, como mostra a equacao
abaixo:

Erro=2—6 (4)

Jn
onde o é o desvio padrdo, e n € o numero de medidas realizadas em uma mesma
amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 representa a evolugao microestrutural do ferro puro durante o
recozimento isotérmico a 500°C. As setas vermelhas indicam os gréaos
provavelmente alocados junto as regibes de maior energia armazenada por
deformacgéo plastica. A seta azul indica gréos localizados em regides onde tem a
possibilidade de serem menos favorecidos de energias armazenadas.

Figura 4 - Micrografia do ferro puro apds o recozimento isotérmico a temperatura de 500°C por: a) 10
min; b) 40 min; ¢) 75 min; d) 154 min.



As Figuras 5 e 6 sao formas de caracterizar a cinética de evolucao
microestrutural do ferro puro a 500°C. A Figura 5 representa o plote de Avrami com
uma razoavel correlacdo obtida pelo ajuste dos pontos experimentais da Equacgéao 1
linearizada. A aceitavel concordancia do ajuste aos pontos indica que a principio o
modelo de Avrami foi bem empregado para o ferro puro a 500C°.
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Figura 5 - Curva de Avrami (dados experimentais ajustados por linearizagao) para o ferro puro na
temperatura de 500°C.

A partir da linearizagdo da Equagéo 1 obtém-se os valores das constantes k
e n. Estes valores estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros quantitativos ajustados para descrever a cinética de recristalizagao do ferro
puro a temperatura de 500°C, onde k e n sdo constantes da equagdo do modelo JMAK e R2 é o

coeficiente de correlagdo da linearizagao.

Parametro k n R?
JMAK 2,212316E-4 2,262816 0,92923
Erro +0,00025 +0,047925

Observa-se que o valor da constante n ndo se aproxima do valor 3 predito
por Avrami. Este resultado indica que a obtencdo de um razoavel coeficiente de
correlagdao nao significa que o modelo JMAK foi bem empregado. No trabalho
presente observou-se nitidamente por meio da Figura 4a a nucleacao na forma de
clusters.

O modelo JMAK geralmente € utilizado para descrever a cinética de
recristalizacdo em termos de variacao da fragdo volumétrica recristalizada em fungao
da variagdo do tempo de recozimento. A curva da cinética de recristalizagao do ferro
puro recozido a 500°C é apresentada na Figura 6. A curva de cinética foi construida
utilizando-se os resultados das constantes no plote de Avrami.
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Figura 6 - Cinética de recristalizagdo do ferro puro construida com a equacao de JMAK para a
temperatura de 500°C (fragao volumétrica recristalizada Vy versus tempo de recozimento t).

A evolucdo da area superficial por unidade de volume versus fracao
volumétrica recristalizada ou caminho microestrutural € apresentada na Figura 7. Por
meio da analise deste grafico pode-se avaliar quantitativamente o tipo de nucleacao
ocorrida a partir das constantes calculadas pelo ajuste da Equagédo 2. Os valores
das constantes ajustadas podem ser visualizados na Tabela 3, na qual também é
apresentado o coeficiente de correlagédo do ajuste.
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Figura 7 - Caminho microestrutural (area superficial por unidade de volume Sy, versus fragao
volumétrica V) e curva ajustada para o ferro puro na temperatura de 500 °C.

Tabela 3 - Par&@metros ajustados para descrever a evolugao de superficies por unidade de volume em
fungéo da fragao recristalizada a 500°C, onde q e C sao constantes do caminho microestrutural
(Equacao 3).

Parametro q c R?
Sy f(Vy) 0,68572 18,1578 0,88797
Erro +0,11758 +2,08285

O parametro g indica que para temperatura de 500°C a reacdo ocorre por
saturacao de sitios, pois o valor da constante é proximo de 2/3. Para este caso a
aproximacao para saturagao de sitios foi uma razoavel suposicao.



Ja a Figura 8 representa a evolugdo microestrutural do ferro puro durante
recozimento isotérmico a 550°C. A Figura 8d evidencia o fato da ativacao de uma
maior quantidade de nucleos em regides com maior nivel de energia armazenada.

Figura 8 - Micrografia do ferro puro ap6s o recozimento isotérmico a temperatura de 550°C por:
a) 3 min, b) 7min, ¢) 13 min e d) 45min.

A Figura 8d apresenta graos recristalizados com quase a metade do
tamanho dos graos da Figura 4d. Esta diferenca de tamanho pode significar uma
melhor distribuigdo dos nucleos, um maior numero de nucleos iniciais ou nucleagéo
constante dentro da matriz deformada.

A Figura 9 mostra a representacao do plote de Avrami, onde se observa uma
discordancia entre pontos e a curva ajustada. O grafico foi construido a partir da
linearizagdo da Equacgéo 1. O valor do coeficiente de correlagéo obtido apds o ajuste
da Equacéo 1 linearizada aos pontos experimentais ndo foram aceitaveis para um
ajuste razoavel. Sendo assim, o plote de Avrami e seus coeficientes nao
representam devidamente a cinética de recristalizacdo do ferro puro a 550°C. Os
valores de correlagcdo e as demais constantes da equacdo JMAK, ajustadas pelo
plote de Avrami, estao representados na Tabela 4.
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Figura 9 - Curva de Avrami e curva ajustada por linearizagado para o ferro puro na temperatura de
550°C.



Tabela 4 - Parametros quantitativos ajustados para descrever a cinética de recristalizacdo do ferro
puro a temperatura de 550°C.

Parametro k n R®
Plote de Avrami 1,1501E-5 4,2 0,707156
Erro +0,00025 +0,047925

Mesmo n&o obtendo paréametros com razoavel valor de coeficiente de
correlacdo, as constantes k e n sao aceitaveis fisicamente, porém podem nao
descrever corretamente o fendbmeno. Para avaliar quantitativamente o desvio do
modelo JMAK, foi construido o grafico com os coeficientes k e n calculados a partir
do plote de Avrami. O gréfico encontra-se na Figura 10.
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Figura 10 - Curva de cinética de recristalizagdo do ferro puro construida com os parametros
ajustados para temperatura de 550°C (fragdo volumétrica recristalizada V\, versus tempo de
recozimento f).

A cinética de recristalizacdo primaria para o ferro puro a 550°C foi mais
rapida, como era previsto. Um fator de grande influéncia para este acontecimento foi
o surgimento de um maior numero de nucleos. Observa-se que 0s parametros
ajustados realmente nao sao validos, pois uma grande quantidade de pontos e suas
respectivas barras de erro ndo coincidem com a curva obtida por meio de ajuste.

O caminho microestrutural é a grandeza que fornece informagdes mais
seguras em relacdo ao tipo de nucleacdo ocorrida durante o recozimento. Para a
temperatura de 550°C, a curva de caminho microestrutural do ferro puro apresentou
um comportamento um pouco diferente da temperatura de 500°C. Presume-se que
este fato pode ter acontecido por causa dos valores obtidos para as constantes q e
C da Equacéo 3. Sabendo-se que q pode indicar o tipo de nucleacao e C é um fator
geométrico, supbe-se que o tipo de nucleacdo ou a forma geométrica de
crescimento foram diferentes. Sendo assim, os valores podem ter sido diferentes
devido a uma diferenga entre os comportamentos evolutivos de cada recozimento
isotérmico. Analisando a Figura 11, observa-se que a curva esta deslocada para
direita.



£
S Y
=
2 o
o Caminho microestrutural 550°C |
'7;_{—' Curva Ajustada |
ol o e 4
1 1 1 1 1 1
0,0 02 0.4 08 08 1,0

v

v
Figura 11 - Caminho microestrutural (area superficial por unidade de volume versus fragdo
volumétrica) e curva ajustada para o ferro puro na temperatura de 550 °C.

Tabela 5 - Parametros ajustados para descrever evolugao de superficies por unidade de volume em
funcdo da fragao recristalizada a 550°C, onde q e C sdo constantes da equagao de caminho
microestrutural e R2 o coeficiente de correlagédo de ajuste.

Parametro q [¢ R?
Sy f(Vy) 1,10382 22,94901 0,9601
Erro +0,07531 +1,01932

O parametro q indica que talvez a reacdo nao tenha ocorrido por saturagéo
de sitios para a temperatura de 550°C, pois o valor da constante é bem diferente de
2/3, como indica a Tabela 5. Para este caso, a aproximagao para saturagao de sitios
nao foi uma boa suposigéo. A utilizacdo da formulagdo matematica para nucleos que
surgem ao mesmo tempo nao foi bem empregada para a temperatura de 550°C. A
constante q esta mais préoxima de 4/3, valor predeterminado para nucleagéo
constante a taxa constante.

Para avaliar o efeito da cinética de recristalizagdo entre monocristais e
policristais foi utilizada a Figura 12, que apresenta cinco curvas de cinética de
recristalizacao diferentes, sendo que dentre elas, duas temperaturas foram utilizadas
nesse trabalho.
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Figura 12 - Fragao volumétrica recristalizada em fungé@o do tempo de recozimento de um monocristal
de ferro puro para cinco diferentes temperaturas e 70% de deformaggo.""

Comparando-se os resultados obtidos com a figura acima pode-se observar
dois fendmenos: o primeiro é o retardamento da velocidade da cinética de reacao a
medida que reduz-se a temperatura para cada reagdo isotérmica; um segundo
fendbmeno € observado quando se compara os tempos de incubacdo para cada
temperatura. Quanto maior a temperatura menor tempo de incubagdo dos nucleos.



Sabendo-se que os contornos de grao sao regides que contém grande parte da
energia armazenada no material, pode-se afirmar que a temperatura para o inicio da
recristalizacdo deve ser mais alta para o0s monocristais. Comparando-se
monocristais com policristais, para uma mesma temperatura de recozimento, 0s
policristais possuem cinética de recristalizacdo mais rapida. A comparacao dos
resultados do ferro puro monocristal com os resultados do ferro puro policristal
comprovam as afirmagdes anteriores e podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13 - Compara%éo entre a cinética de recristalizagao do ferro puro monocristal utilizado em
Vandermeer e Rath"” e a cinética de recristalizacdo do ferro puro policristalino utilizado neste
trabalho.

A partir das duas curvas de caminho microestrutural construidas com os
dados das temperaturas 500 e 550°C, observou-se uma discordancia de simetria
entre as duas curvas. Na temperatura de 500°C a curva ficou praticamente simétrica
em relagdo a fragao volumétrica recristalizada. Porém, a curva construida com os
dados provenientes de resultados da temperatura de 550°C ficou bastante
deslocada para direita. Vandeermer e Rath!''! explicam este deslocamento da curva
em um de seus trabalhos da seguinte forma: quando a nucleagdo ocorre por
saturacdo de sitios, o grafico tende a ser simétrico e quando a nucleagdo €
constante, o grafico fica deslocado para direita.

Com o objetivo de esclarecer um pouco mais essa explicagdo, propéem-se a
seguinte explicacao para o fendmeno: durante o recozimento, a matriz recristalizada
sofre grandes quedas de energia livre devido ao processo de recuperagdo e
recristalizagcdo. A medida que o nivel de energia livre decresce, maior deve ser a
energia de ativagdo para inicializar o crescimento de novos nucleos. Na falta de
energia de ativacdo suficiente para ativar novos gréos livres de deformagéao, a
nucleagcdo cessa. Desta forma, obtém-se uma reagdo por saturagéo de sitios. A
nucleacado constante ocorre porque a energia de ativacao térmica necessaria para
dar continuidade ao processo de nucleacédo € fornecida para a matriz deformada.
Sendo assim, uma maior energia de ativacao € capaz de dar ignicdo ao crescimento
de uma quantidade maior de nucleos.

Outro fator importante € o tempo de incubacado, ou seja, o tempo que o
nucleo demora a iniciar o crescimento. O tempo de incubacao também pode variar
de acordo com a energia de ativacdo. Maiores energias de ativacao reduzem o
tempo de incubagéo para uma mesma matriz deformada. O aumento da temperatura
pode reduzir o tempo de incubacdo de regides que nao apresentariam nucleos
durante o processo de recristalizacdo numa temperatura menor.

Por final tem-se o efeito da recuperagdo, ou melhor, efeito da competicao
entre recuperagao e recristalizacdo. Quanto menor a temperatura maior a atuagao



da recuperacdo, pois havera um maior tempo de incubacdo para o inicio da
recristalizacao em regides menos favorecidas energeticamente. Nestas regides, a
recuperacao ocorrera por um periodo maior. Este fenébmeno acarretard uma maior
reducéo da energia armazenada. Ao iniciar a recristalizagdo, a energia armazenada
na matriz sera bem menor em relagdo a uma matriz que recristaliza a uma
temperatura mais elevada.

4 CONCLUSAO

Apoés a andlise dos resultados obtidos experimentalmente neste trabalho e
comparando-se com os resultados de outros autores pode-se concluir que:

e Como era esperado, a cinética de recristalizacao do ferro puro a 550°C é
mais rapida que a cinética de recristalizagéo do ferro puro a 500°C.

e A constante g ajustada no grafico de caminho microestrutural e a constante n
de JMAK indicam que a recristalizacao do ferro puro a 500°C ocorre por
saturacao de sitios, € a 550°C ocorre por nucleagao constante.

e Também pelo ajuste da equacado do caminho microestrutural observa-se que
a 500°C a reagao ocorre com evolugao de graos com formas constantes, e a
550°C n&o ocorre este fendmeno.
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