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Resumo

SOBRAL, Maria Dorotéia Costa, Andlise do processamento termomecdnico de placas finas de
ago microligado V-Nb com énfase na precipitacdo de carbonitretos, Campinas: Faculdade
de Engenharia Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. 147 p. Tese
(Doutorado).

A procura por novas tecnologias que visam a redugfo de custos e aumentem a produtividade ¢ a
qualidade de seus produtos, tem levado as sideriirgicas no mundo inteiro ao desenvolvimento dos
processos near-net shape. Neste trabalho s@o apresentados os resultados da solidificacio de placas finas,
tendéncia dessa nova tecnologia, com o uso do Simulador de Lingotamento de Placas Finas (SLPF) do
Departamento de Engenharia de Materiais da UNICAMP e da posterior laminagéo aplicada as amostras
de aco microligado (0,07-0,08%V e 0,02-0,04%Nb). Os resultados da macro e microestrutura do material
obtido confirmam a viabilidade do simulador para a produgdio de placas finas de agos microligados em
laboratorio. Foi investigada a mfluéncia de dois regimes de laminagfo, um acima e outro abaixo da Txg
(Temperatura de N&o Recristalizagdo) para a laminagfo de acabamento, sobre o refino de gro ferritico e
sobre o limite de escoamento. Para o regime acima de Thg, a reducio da Temperatura de Inicio de
Laminagdio de Acabamento (TILA) levou a um aumento do limite de escoamento, com a maior
contribuigdo fornecida pelo refino de grdo ferritico. Para o regime abaixo de Ty, a redugiio da TILA nio
alterou muito a contribui¢do por tamanho de grio ferritico para o limite de escoamento, mas provocou
uma reducdio da contribuicBo por precipitacdo de carbonitretos. A recristalizacio dindmica e
metadindmica foram atuantes apenas no regime acima de Tyg nas temperaturas mais altas, no maximo em
dois dos cinco passes da laminagio de acabamento. Abaixo de Tyg o refino de grfio foi conseguido com o
achatamento da austenita. A contribuigdo ao limite de escoamento por precipitagdo em todas as condigées
de laminag8o processadas se deveu a apenas dois modos, na austenita e na interface da transformacio
austenita-ferrita. Os valores calculados pela equacdo de Orowan-Ashby foram de até 50 MPa para a
precipitagfio na austenita e de até 90 MPa para a precipitagdo interfasica. A introducfio de um tempo de 15
minutos de manutencdo na temperatura de saida da laminagfo de acabamento de placa fina com 0,05%V
e 0,02%Nb confirmou que a precipitacio fina na austenita ocorrida no final de laminagfio também

contribuiu de forma significativa para o endurecimento.

Palavras Chave

Near-net shape, A¢o microligado V-Nb, carbonitretos, microscopia eletrénica de transmissio,
recristaiizacdo.



Abstract

SOBRAL, Maria Dorotéia Costa, Thermomechanical processing analysis of V-Nb microalloyed
steel thin slabs with emphasis in carbonitride precipitation, Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. 147 p. Tese {Doutorado).

The seeking for nmew technologies that aim costs reduction and quality and productivity
improvement has pushed the steeimakers to develop the near-net shape casting processes. In this work it
will be showed the results of the thin slabs solidification, one of these technologies, using the Thin Slabs
Casting Simulator {TSCS) of the Materials Engineering Department of UNICAMP and of the rolling
applied to the samples of microalloyed steel (0,07-0,08%V and 0,02-0,04%Nb) which were casted in
TSCS. The results of macro and microstructure confirm the viability of the thin slabs physical simulation.
It was verified the influence of two finish rolling schedules, one above and other under Ty (No-
Recrystallization Temperature), on ferritic grain refinement and on yield stress. For the finish-rolling
schedule above Tywg, lowering the finish-entering temperature has raised the yield stress, the greatest
contribution due to the grain refinement. For the schedule under Twg, lowering the finish-entering
temperature has held the ferritic grain at same size but it has lowered the contribution by hardening
precipitation. Dynamic and metadynamic recristalization were the austenite softening mechanisms only in
above Tyg finish rolling schedule in two passes at higher temperatures. Under Tyg, the grain refinement
was obtained by austenite pancaked. The precipitation strengthening contribution investigated was due to
the carbonitrides particles formed in austenite with up to 50 MPa according Orowan-Ashby model and the
interphase precipitation up to 90 MPa. The inclusion of a holding extra period of 15 minutes just below
the finish rolling temperature has confirmed an important contribution to the yield stress given by the

carbonitrides particles formed in austenite.

Key Words

Near-net shape, thin slabs, V-Nb microalloyed steel, transmission electron microscopy,
carbonitrides.
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T - temperatura

V - velocidade tangencial do cilindro

Ve — volume da célula unitéria do cristal

w - pardmetro de desvio na teoria dinfmica de contraste

X; - fragdo da austenita amaciada no passe i

Xest - fragdo da austenita amaciada por recristalizagfio estética

Xmeta - fragfio da austenita amaciada por recristalizaciio metadinidmica

Y - espessura da amostra de lamina¢8o no plano de intersecio

Z - pardmetro de Zener-Hollomon
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Letras Gregas

[N]
[kJ/mol]

[k¥/mol]

[Jmol/K]

[s]

fs]
[°C]
[mm/s]

Olraq — dngulo de contato entre o corpo de prova e o cilindro de laminaco no plano de

entrada
o — probabilidade do erro tipo I (rejeicio da hipétese nula)

o ~ ferro alfa ou ferrita

xi

[rad]



Ao ¢ - Contribuicdo global ao endurecimento devido & precipitagiio na austenita € na

interface da transformacfo austenita-ferrita [MPa]
Ao , = Contribui¢io ao endurecimento devido a precipitacéo na austenita [MPa]
Ao - Contribuicdo ao endurecimento devido & precipitagio interfsica [MPa]

& - deformacio
&, — deformagdo critica
&, — deformagdo total

& ia — deformacio acumulada no passe i

:5' - taxa de deformagio [s7]
¢ - 4ngulo do ponto neutro na relacdio geométrica na laminagéio

y - ferro gama ou austenita

A - comprimento de onda dos elétrons

H - média da populagdo na analise estatistica
T; - efeito do tratamento i

ﬂ ; - efeito do bloco j

gfj - erro aleatdrio

gg - distincia de extingio
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ARBL - Alta Resisténcia e Baixa Liga
EDE - Energia de Falha de Empilhamento
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CSP - Compact Strip Production

LC - Laminacgdo Controlada v
LCPF - Lingotamento Continuo de Placas Finas

LCPG - Lingotamento Continuo de Placas Grossas

LCR - Laminacdo Controlada por Recristalizacio Estética
LCRD -Laminag#io Controlada por Recristalizacio Dindmica
LPF - Lingotamento de Placas Finas

MET - Microscopia Eletronica de Transmisséo

RLT - Temperatura Limite de Recristalizaggo

RST - Temperatura de parada de recristalizagio

TILA - Temperatura de inicio de laminagfio de acabamento
TME - Tensfo média de escoamento

TSR - Temperatura de parada de recristalizacio

TNR - Temperatura de ndo recristalizacfo
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DEMA — Departamento de Engenharia de Materiais da FEM
DEMa — Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar
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Capitulo 1

Introducéo

1.1 Motivacao

Apesar do surgimento de novos materiais, 0 aco ainda &, no inicio do século XXI, a liga de
maior produgio e consumo no mundo, sendo de cerca de seiscentos milhdes de toneladas
métricas a quantidade total produzida nos primeiros sete meses de 2004 pelos 62 paises
produtores [www.worldsteel.org, 2004]. Os némeros podem apenas indicar o que representa para
a natureza do planeta o impacto em {ermos de degradagfo ambiental, consumo de energia ¢
geragio de poluentes. A partir do conceito de desenvolvimento sustentado no inicio da década de
70, também as siderlirgicas passaram 2 incorporar um direcionamento para a producdo de forma
mais racional, significando desenvolver tecnologias que requeiram menos matéria prima, menor
consumo de energia e menores instalacdes. Aliada 2 globalizagio e ao conseqiiente aurmento de
competi¢do, a producdo de ago passou ao estagio das mini-usinas, que demandam menor
investimento de capital ¢ possuem maior produtividade e flexibilidade de produgdio [Birat, 1998].
O uso de mini-usinas em substituicdo as sidertrgicas integradas passa a exigir entio novas formas
de processar o ago, € ja na década de 80 inicia-se a instalagio da tecnologia chamada “quase

proxima & forma final” (near net shape casting).




Embora se relacione mais facilmente com a metalurgia do PO, o rear net shape para a
produgdo de ago se insere no lingotamento continuo, um grande avango tecnolégico consolidado
na década de 60, que agora se ramifica em Lingotamento Continuo de Placas Finas (LCPF) eno
Lingotamento Continuo de Tiras Finas, onde para os dois tipos a principal caracteristica é a
eliminagdo de etapas do processo, o que representa economia de energia, de trabalho e de

instalagdo.

O primeiro aspecto motivador é entender como estas modificagdes impostas pelas
exigéneias de desenvolvimento sustentado e pelo mercado influenciam nas propriedades do ago
produzido. O segundo ¢ como conseguir entender isso sem precisar interferir diretamente em
uma linha de produgfio industrial. Além da construgio de linhas piloto, um recurso utilizado por
associacbes de sidertrgicas ¢ centros de pesquisa ao redor do mundo tem sido a simulacdo

numeérica aliada & construgio de equipamentos simuladores de etapas do processo.

Qutro aspecto motivador diz respeito 4 questdo: se apenas a precipitacdo na interface da
transformaco austenita-ferrita e nas discordancias da ferrita contribuem para o endurecimento de
tiras a quente de acos microligados ou a precipitacio ocorrida na austenita também pode

contribgr?

Por isso a oportunidade de desenvolver uma nova tecnologia, utilizando um equipamento
Simulador de Lingotamento de Placas Finas desenvolvido na Unicamp, podendo modificar
condi¢des de processo impossivel de serem realizadas na indistria sobre um material que € tdo
itil a0 homem e ao mesmo tempo tdo agressor do planeta, e que jd incorpora os apelos da

sustentabilidade foram a motivagiio do presente trabatho.

1.2 Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho foi procurar alternativas para o processamento

termomecdnico de ago microligado V-Nb em forma de tiras a quente, fabricadas por




Lingotamento Continuo de Placas Finas. Para isso foi investigada a possibilidade de se produzir
placas finas em laboratério com o uso de um equipamento simulador. A partir das placas finas
foram estudados os efeitos de dois regimes de laminagiio sobre a resisténcia mecénica,
especificamente sobre o limite de escoamento, propriedade que sofre influéncia da microestratura
e particularmente da precipitacfio de carbonitretos, e sobre o refino de grio ferritico, que por sua
vez também atua sobre o limite de escoamento. Também foi investigado o efeito da precipitacio
na austenita e na interface de transformag@io ocorrida durante o processamento termomecinico

sobre o endurecimento.

1.3 Justificativa

A deformagdo pldstica total disponivel para a obtengfio de tiras finas a partir das placas
finas obviamente ¢ muito menor que para as placas grossas, ja que nas primeiras a laminacio se
inicia com no maximo 90 mm, enquanto nas placas grossas se tem a disposicdo até 250 mm para
o refino do grio. A obtengdo das tiras partindo de espessuras mais proximas das requeridas para o
uso (near net shape) ¢ vantajosa sob o ponto de vista da redugio do comprimento das linhas de
producfio por necessitarem de menos espago para os trens de laminagfio, mas desvantajosa do
ponto de vista de refino de grio. A programacéo da laminagio entfio requer novas alternativas,
por isso a laminacfo controlada das placas nas etapas de desbaste (acima da Temperatura de Néo
Recristalizagiio Tngr) e acabamento (abaixo da Tag) deve ser repensada. Na laminacfio
convencional das placas grossas o refino de grio ferritico se da principalmente pelo achatamento
da austenita conseguido em baixas temperaturas de acabamento. Entretanto, de acordo com a
literatura [Honeycombe, 1976; Gladman, 1997 e DeArdo, 1998], uma grande parte dos elementos
microligantes precipitaria como carbonitretos na austenita, diminuindo o endurecimento por
precipitagdo por reduzir a quantidade disponivel em solugfio para a precipitaciio posterior mais
fina na ferrita. Por outro lado, os novos resultados sobre as tiras a quente de acos microligados
ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) produzidas por Lingotamento Continuo de Placas Grossas
[Kestenbach, 1997; Itman et al., 1997 e Campos et al., 2001] indicam que também a precipitacio

na austenita contribui para o valor total do endurecimento por precipitacio obtido.
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Uma alternativa para o refino do grdo ferritico seria a transformacio a partir de griios
austeniticos menores, mesmo que menos deformados, obtic:s por recristalizacio dinimica e
metadindmica. Neste caso, a maior parte da deformacfio pléastica poderia ser aplicada na austenita '
em temperaturas mais altas, facilitando a laminagfo por necessitar de cargas menores e reduzindo

a precipitagdo de carbonitretos na austenita.

Para as placas finas os primeiros estudos sobre o processamento de LCPF niio contemplam
a observagdo por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para identificar e quantificar os
modos de precipitacio que contribuem para a resisténcia do produto obtido [Park er al., 2000;
Priestner e Zhou, 1995; Zentara e Kaspar, 1994 e Kaspar ¢ Zentara, 1997], por isso neste trabatho
a MET foi a técnica usada com este objetivo. Uma maneira de identificar em qual etapa do
processamento termomecanico ocorreu a precipitacio e quantificar a contribuicfio de cada modo
para o limite de escoamento ¢ através das relagdes entre os carbonitretos ¢ a matriz em

difratogramas obtidos com a MET.

O estudo da precipitagdo de carbonitretos pela MET pode contribuir para o
desenvolvimento dos projetos de agos ARBL produzidos por LCPF, € mesmo para os que
continuam sendo produzidos por LCPG, ja que alguns pardmetros da nova tecnologia estio sendo

adotados também para as placas grossas [Birat, 2001].

1.4 Estratégias

Um aspecto importante no processamento industrial de tiras a quente é o inter-
relacionamento da recristalizagio com a precipitacio que ocorre na aplicagio do tratamento
termomecanico desses acos [Hansen et al., 1980; Palmiere et al., 1994; Bowden ef al., 1991 e
Kaspar e Peters, 1998}, ¢ uma maneira de acompanhar essa relacio ¢ através das curvas de
Tensio Média de Escoamento (TME) versus o inverso da temperatura em cada passe. A TME
calculada pela equacio de Sims € um recurso bastante usado para a verificaciio de modelamentos

numéricos na indistria. A TME calculada por Sims e a utilizagiio de equagdes empiricas de



recristalizacio servirio para o acompanhamento do processamento € permitira a correlacio com

os resultados obtidos de tamanho de grio e resisténcia do maternial.

Uma diferenca significativa entre 0 LCPG e o LCPF ¢ que a laminag8o das placas finas se
da logo apds o lingotamento, com a passagem das placas por fornos de homogeneizacio da
temperatura, o que produz tamanho de griio austenitico maior antes da laminacdo. Os
carbonitretos que se precipitam durante a solidificacdo das placas grossas atuam no controle do
tamanho de grio durante a etapa de reaquecimento e encharque das placas, conseguindo-se com
isso um menor tamanho de grio para a laminagdo. Assim, para garantir a simulacio da
programacio de laminaco, foi feito o acompanhamento da evolugdo da microestrutura nas etapas
intermediarias do processamento de forma a se relacionar os resultados de microestrutura e de
resisténcia mecénica com a pratica industrial do LCPG e do LCPF. A simulacfio do processo se
deu a partir de corpos de prova preparados das placas finas, com dimensées compativeis com as
do laminador do laboratério. Estes foram reaquecidos em temperatura calculada pelas equagdes
de dissoluciio dos carbonitretos e apds a laminagio foram submetidos ao resfriamento acelerado
até a temperatura de bobinamento, que foi simulado deniro de forno tinel por duas horas e depois

resfriados ao ar.

Outra diferenga no processamento das placas finas € que se tem uma maior quantidade de
elementos microligantes em solucdo comparado ao LCPG [Priestner ¢ Zhou, 1995 e Kaspar e
Zentara, 1997], que estardo disponiveis tanto para retardar a recristalizagdo durante a laminaggo
como para a posterior precipitagio. Na condic¢io dos lingotes de placas finas de agos microligados
V-Nb, em funcfo da espessura inicial e dos teores de elementos microligantes a Tyg € mais alta
do que pas placas grossas, o que gera uma diferenga de temperatura maior entre o fim da
Jaminag¢3o e o inicio da transformacio austenita-ferrita. Em funcgfio disse a variavel de influéneia
escolhida foi a temperatura de inicio da laminagdo de acabamento, para a qual foram adotados
dois niveis ou valores. As programagdes por sua vez foram agrupadas em dois regimes, um acima
da Tng, calculada por Boratto e colaboradores [Boratto ef al. 1988], € o outro abaixo da Tng, com
o objetivo de se verificar a influéncia da temperatura de inicio de acabamento sobre o refino de

griio ferritico e sobre o limite de escoamento.



Outra estratégia € identificar para estas programagdes de laminacio experimental quando e
como ocorreram 0s principais modos de precipitagdo [Kestenbach e Gallego, 2001 ¢ Pereloma et
al., 2001}, ja que fatores como distribuico, morfologia e tamanho dos precipitados influenciam
fortemente a contribui¢io de aumento de resisténcia por precipitacio [Kestenbach, 1997; Itman et
al., 1997 e Campos ef al., 2001}, para comparar com o papel da precipitagio em tiras de aco

comerciais, fabricadas pelo processo LCPG.

Para cada condigfio de laminacfo foi identificada em qual etapa do processamento se deu a
precipitacdo: nos contornos de grios da austenita, na austenita ou na interface da transformagéio
austenita-ferrita. Foi quantificada a contribuic@o ao limite de escoamento para cada programagio

de laminacdo através da Microscopia Eletrdnica de Transmissdo.

Para identificar e confirmar os efeitos da precipitacio sobre o endurecimento,
posteriormente 0s corpos de prova laminados foram submetidos ao tratamento térmico de
normalizag@o que apresenta efeitos diferenciados sobre carbonitretos mais grosseiros, nascidos na

austenita, e carbonitretos mais finos, formados durante a transformagfo y—a [Campos, 2003].

Ainda com o objetivo de confirmar qual modo de precipitagio teve maior potencial de
contribuicio para o endurecimento por precipitagio para as programacbes escolhidas, foi
adicionado um tempo de permanéncia de quinze minutos & temperatura final de laminacgfio de
acabamento, e posteriormente os corpos de prova laminados foram também submetidos 2

normalizacdo.



Capitulo 2
Revisio bibliegrafica

2.1 Lingotamento Continuo de Placas Finas

Apos a grande evolugio do lingotamento convencional para o lingotamento continuo a
partir das décadas de 50 € 60, 0 novo melhoramento introduzido na siderurgia, ¢ Lingotamento
Continu(). de Placas Finas (LCPF)} é um dos ramos da tecnologia near-nef shape casting
juntamente com o Lingotamento de Tiras Finas que vem atender as exigéncias de maior
produtividade e flexibilidade exigidas pelo mercado globalizado ¢ ac mesmo tempo possui

melhores condi¢des de atender aos requisitos das novas politicas ambientais.

O lingotamento continuo de placas grossas produz placas com espessuras entre 150 a 300
mm. Estas placas servem de matéria prima para a produco de tiras laminadas a quente ou a frio
com espessuras de 1,5 a 25 mm. De acordo com Birat [Birat, 2001], a quantidade de energia
necessaria para reduzir a placa de sua espessura imicial até 50 mm representa wma fragio
significativa do custo total de produgfo, e portanto, justifica o desenvolvimento de processos para

a obtencéo de segdes com menor espessura.

Aliadas 4 reduciio do consumo de energia, outras exigéncias dizem respeito aos custos de
produgfo e 4 melhona de qualidade. Doning ¢ Wiesing [Déring e Wiesing, 1990] afirmam que,

diretamente relacionados com o custo de produgdo, estdo o aumento da capacidade de produgfio e



a eliminacdo de determinadas etapas do processo, assim como a economia de mic de obra,
avangos estes obtidos gracas ao desenvolvimento cientifico e tecnolégico. As grandes
sidertirgicas integradas, com seu elevado volume de investimento de capital e de flexibilidade
limitada, estfio se tornando inadequadas em varios paises desenvolvidos, onde a flexibilidade de
produgdo € um requisito importante, ¢ as mini-usinas vem se estabelecendo aos poucos, onde as

tecnologias near-nef shape casting se adequam perfeitamente.

A partir da década de 70 inicia-se o rapido desenvolvimento de mini-usinas nos Estados
Unidos, Itdlia e, até mesmo em paises em desenvolvimento como a India. Estas mini-usinas
baseadas no uso de sucata eram mais baratas de se construir do que as usinas integradas
(possivelmente um quarto do custo ou menos), necessitando de menor emprego de mo de obra e
apresentando uma maior flexibilidade. Nos anos 80 e 90, os aspectos ambientais adquiriram uma
maior importéncia. Considera-se que, pelo menos nos paises desenvolvidos, a necessidade de
atender os requisitos de protegfio ambiental contribui de 20 a 30% do custo total de capital de

novas plantas siderirgicas.

Um dos principais aspectos do LCPF é permitir que os processos de lingotamento continuo
e laminagdo sejam interligados. Esta interligacio tem por objetivo alimentar a linha de Jaminagéo
de chapas a quente com placas finas passando ou nfo por fornos de reaquecimento e
homogeneizacdo sem a necessidade do esfriamento da placa. Desta forma, é possivel a economia
de etapas do processo, evitando a perda de energia devido ao resfriamento das placas. Com a
integracdo dessas unidades a uma aciaria elétrica, pode-se reduzir tanto o investimento de capital
como o custo operacional, resultando em uma alta produtividade e em menores tempos de

execucio dos pedidos.

A figura 2.1 mostra a seqiiéncia basica do Lingotamento Continuo de Placas Finas usada na

sidertrgica de Crawfordsville da Nucor, a CSP (Compact Strip Production).



Lingotamento

Bobinamento
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Figura 2.1 Esquema da Tecnologia de Produgfio de Tiras CSP [Birat, 1998]

2.2 Simulacido do LCPF

Os agos desenvolvidos no LCPF sdo principalmente os carbono-manganés, inoxiddveis e
microligados [Essadigi ef al, 1994; El-Gammal et al, 1992; Kaspar ef al, 1994; Kéthe ef al, 1995;
Déring e Wiesinger, 1990; Wiinnenberg et al, 1993; ¢ Kaspar e Zentara, 1997]. Justifica-se o
grande interesse sobre os agos denominados ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga) em fungio da
grande variedade de aplicagfio: da area automotiva (suspensdo, estrutura e componentes do corpo
ndc expostos), tubulacdo (estrutural e mecanico), construgfio (edificagdes), equipamentos para
agricultura e maquindrio [Samarasekera er al, 1998]. As propriedades dos agos ARBL sdo
conseguidas através da combinaciio da adigio de pequenas quantidades de elementos de liga,
formadores de carbonetos e nitretos, como niébio, vanadio e titdnio, ¢ da seqiiéncia de laminac8o
devidamente programada. A redugfic de peso pele aumento do limite de escoamento € estimada
em até 30%, quando os agos microligados substitiem os acos carbono, conforme férmula

apresentada por Korchinsky [Korschinky, 2002] ¢ este & um dos fatores significativos em projetos

da area automotiva e estrutural.

Em 1998, apenas nos Estados Unidos foram produzidos 15 milhdes de toneladas em mini-

usinas de tecnologias diversas (CSP, Voest Alpine, Sumitomo) de produtos planos de ago por



LCPF, sem etapa de laminacfo de desbaste ou com um ou dois passes de desbaste e de cinco a

sete passes de acabamento com variagio de espessura inicial de 50 a 150 mm. [Samarasekera et

al., 1998].

A variacdo nas condigdes do processamento do lingotamento continuc de placas finas

produz mudangas significativas na microestrutura, que por sua vez modificam as propriedades

mecdnicas do produto final, sendo um dos principais desafios do LCPF conseguir as propriedades

mecénicas requeridas.

Os principais aspectos da nova tecnologia sdo:

O tamanho de grio austenitico das placas finas que seguem direto do lingotamentoe para
a laminacfio (de 200 a 1000 pm) € maior que o tamanho de grio austenitico obtido
quando o lingote sofre resfriamento até a temperatura ambiente e posterior re-
aquecimento anies da laminacgfo. [Essadiqi er al., 1994; Essadiqi ef al., 1995 e Kaspar ¢
Fliiss, 19911

O tamanho de griio austenitico poderia ser refinado durante a laminacfo, mas esse efeito
¢ limitado em fungfio da diferenca, entre a espessura inicial e final da chapa, ser
pequena.

Alguns autores [Kaspar e Fliiss, 1991; Priestner, 1998; Priestner ¢ Zhou, 1995} que
estudaram a evolugio da microestrutura das placas finas de ago microligado, laminadas
diretamente apds o lingotamento continuo concluiram de que a supersaturagfio de
elementos microligantes & maior nas placas finas, ¢ que associado a um tamanho de
griio austenitico maior, tem-se uma elevagio da Temperatura de Nio Recristalizagio
(Tnw), abaixo da qual ndc se tem mais a recristalizagio total entre os passes da

laminagfo, quando comparada com as placas grossas.

Assim a laminagfio direta da estrutura bruta de fusio de agos microligados diferencia-se da

laminag@io das placas grossas, que utiliza o resfriamento e posterior re-aquecimento, em irés

aspectos principais:
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- A condicdo da macroestrutura com a formacio das zonas caracteristicas da
solidificacdo, coquilhada, colunar e equiaxial;
- O tamanho de griio austenitico e

- A manutencio dos elementos microligantes em solucéo.

Uma macroestrutura mais refinada em ﬁm§50 das taxas de resfriamento maiores na
solidificacdo das placas finas pode ser vantajosa no que diz respeito ao refino posterior pela
laminagfio, mas esta vantagem ¢é contrabalancada pelo fato do tamanho de grio austenitico ser
maior do que aquele da placa grossa que foi resfriada e posteriormente reaquecida. Consegue-se
menores tamanhos de grio autenitico no reaquecimento das placas grossas, estimado por Essadigi
[Essadiqi, 1998] em 100 pm e 200 pm por Priestner [Priestner, 1995], pela atuacdo de
carbonitretos que foram precipitados na solidificagfio e seguram o contorno de grio durante o re-
aquecimento, principalmente carbonitretos de titdnio e nidbio, que se dissolvem em temperaturas
acima de 1200°C. Nas placas finas laminadas diretamente esta etapa é perdida. Zentara e Kaspar
[Zentara e Kaspar, 1994] chegaram a obter tamanho de griio austenitico de 200 um com taxas de
resfriamento de 8 °C/s, mas valores altos de resfriamento na solidificagio levam a formacfio de
uma maior regifo colunar (a partir de 3 %C/s os autores j& obtiveram regifio colunar em placas
finas de aco microligado V-Nb) ¢ menor de grios equiaxiais, melhor condigéio para o posterior

refino pela laminagfo.

Estas questdes vém sendo estudadas através do uso de plantas piloto e equipamentos
simuladores construidos para este fim. A simulacfio dos estagios do processo permite o estudo de

pardmetros que influenciam a estrutura do material sem interferir nas linhas de produgéo.

Alguns equipamentos foram desenvolvidos a partir da associa¢do de centros de pesquisa €
universidades com a indastria sidertrgica. O equipamento construido no Instituto Max-~Planck
possui o molde desmontivel de paredes de cerdmica com um sistema de resfriamento para
controlar a solidificacdio da placa, mas nfo permite a redugdo do nicleo liguido. Este
equipamento estd interligado a um aparato que simula o estdgio de laminacio [Kaspar e Fliiss,

1991}. Embora néoc utilize a reducfo da espessura enquanto a placa se solidifica, o que melhorana
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a macro ¢ a microestrutura bruta de fusiio [El-Gammal ez al., 1992], Zentara e Kaspar [Zentara ¢
Kaspar, 1994], usando os equipamentos do Max-Planck obtiveram o menor valor de tamanho de

grio austenitico (200 pm) aumentando a taxa de resfriamento na solidifica¢do para & °C/s.

O equipamento construido em Aachen possui paredes do molde de cobre com sistema de
refrigeracdo e permite a reducdo do micleo liquido, mas ndo h4 informacio sobre o segundo

estagio do processo, a laminacfo das placas [El-Gammal ef al., 1992].

Um dos equipamentos do Laboratorio de Tecnologia de Materiais do CANMET tem as
paredes do molde de ferro fundido ¢ permite a redugio do nicleo liquido [Essadigi ef al., 1994].
O outro tem paredes do molde em cobre mas sem a possibilidade de reduzir a espessura da placa
durante a solidificacdio [Essadiqi ef al., 1998]. A simulacdo executada no Centro de Ciéneias de
Materiais de Manchester usou um molde de cerdmica partido encoberto por uma jaqueta de manta

cerdmica, que era desenrolada apds a solidificacéio [Priestner e Zhou, 1995].

Adotado como um pardmetro usado para reduzir os efeitos da laminacio da microestrutura
bruta de fusdo no LCPF, a redugfo do nicleo liquido da placa pdde ser executada no equipamento
projetado e construido no Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia
Mecénica da Unicamp [Gentile, 1998], ¢ que foi utilizado na produgio das placas finas usadas no
presente trabalho e no desenvolvimento de simulacio numérica [Palmiere, 2001] e na

investigacdo da influéncia da reducdio do nticleo liquido [Peralta, 2003].

A tabela 2.1 apresenta informagdes sobre agos microligados produzidos por tecnologia de

placas finas [Korchinsky, 1999}, mas o autor nfio descreve as etapas do processamento nem a

deformacio total aplicada.
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Tabela 2.1 Propriedades de agos microligados produzidos pela tecnologia de placas finas
[Korchynsky, 1999]

Esp. tira] C(%) | Mn(%)| V(%) | Nb(%) | N(%) | cesc | ores | Al (%) | dg (um)
(mm) (MPa) | (MPa)
4.8 0,06 1,5 011 | 002 | 00193 | 597 681 24 43
6,0 0,04 0,9 0,08 - 0,0136 | 460 522 27 6,5
9,6 0,04 0.7 0,05 - 0,0120 | 420 500 25 11,5
9,6 0,05 0,6 0,03 - 0,0100 | 364 462 26 11,9

Os agos apresentados por Korchynsky [Korchynsky, 1999] possuem alto teor de nitrogénio,
funcfio do préprio processo de fabricagfo, por forno a arco elétrico, e teor de carbono abaixo de
0,07% em peso para evitar a quebra do lingote e melhorar a soldabilidade. Considerando que os
acos apresentados foram obtidos a partir da mesma espessura inicial, o maitor valor de
propriedade mecénica € justificado por uma maijor deformacio e conseqlientemente, menor
tamanho de grio ferritico. Também contribuiu wm maior teor de manganés, que melhora a
temperabilidade, tornando mais efetiva a etapa do resfriamento acelerado, por abaixar a
temperatura de transformacfio. Além da presenca do niébio e teores de nitrogénio ¢ carbono mais

elevados, que participam com uma maior contribuigfo para o endurecimento por precipitacéo.

J4 a tabela 2.2 mostra dados sobre tiras de acos microligados produzidas por laminacéo
direta no laboratério da Universidade de Manchester [Park ef al. 2000]. Neste experimento a
reducdo total de espessura foi de 73% em 3 passes. Foram usados dois conjuntos de temperaturas
de laminacdo, um em temperaturas mais altas, outra 50°C abaixo, mas os autores ndo especificam
qual foi usado em cada placa, informam apenas que a programagfo em alta temperatura resultou
em maiores tamanhos de grio ferritico, € que o aumento do teor de vanadio nfo resultou em
aumento do limite de escoamento, possivelmente em fun¢io do baixo teor de nitrogénio

{<0,005% em peso).
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Tabela 2.2. Dados de agos microligados Nb-V obtidos por laminacio direta no laboratério da
Universidade de Manchester. [Park et al., 2000]

Esp.tira) C(%) Mn(%)| V(%) | Nb(%) | N(%) | cesc | ores |de(um)
(mm) < (MPa) | (MPa)
4,0 0,05 1,34 0,09 | 0,042 | 0,005 | 390 473 8,3
4,0 0,066 | 1,22 0,02 | 0,042 | 0,005 { 390 467 6.8
4,0 0,088 | 1,24 | 0,034 | 0,042 | 0,005 | 390 470 7.2
2.3 Laminacio de acos ARBL

Parimetro importante nas programacdes de laminagio sdo as temperaturas nas quais a
recristalizaglio e precipitacio ocorrem. A Ty € temperatura definida como aquela abaixo da qual
nfo se garante cem por cento de recristalizacdo estatica entre os passes, e pode ser estimada
conforme a equacdo de Boratto ef al. [1988] (equacdo 3.1) a partir de estudo com acos
microligados submetidos a teste de torcio a quente. Correlacionando os resultados de seu
experimento com os da literatura os autores estimam a Tng a partir dos teores de carbono, nidbio,
vanadio, titdnio, aluminio e silicio presentes no aco, e esta tem sido uma equacdo bastante usada
para agos dentro da faixa de composigdo quimica estudada. Dutta e Sellars [Dutta e Sellars,1987]
denominam esta temperatura como temperatura limite de recristalizacio (RLT) e assumem que

pelo menos 85% de recristalizacio acontece acima dela.

Ja a Tsg, Temperatura de parada da recristalizagdo (RST), é o limite superior de
temperatura na qual ocorre a efetiva interrupcio da recristalizagiio, adotada por Dutta e Sellars
como aquela na qual o tempo para que se precipite 5% dos carbonitretos ¢ igual a apenas 5% de
recristalizacdo. O modelo destes autores para prever o tempo no qual acontece a precipitacgo foi
desenvolvido a partir da teoria da nucleagfio usando dados da literatura de varias fontes. O
modelo ¢ para a precipitagio isotérmica do carbonitreto de nidbio a partir da austenita

supersaturada.

14



A figura 2.2 mostra a interagdo entre a recristalizag@io e a precipitagfo em fungdo do teor de
nidbio em agos com 0,07%C-0,004N % em peso, laminado com 0,15 no passe ¢ taxa de

deformacdo de 10 s [Dutta e Sellars, 1987].
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Figura 2.2 Interac8o recristalizac@o-precipitagdo conforme estudo de Dutta e colaboradores para
acos microligados, onde tg g5« € © tempo para a ocorréneia de 5% de recristalizacgio ¢ ty o5 0 tempo
para 5% de precipitacio. [Dutta e Sellars, 1987]

A laminag¢fio de tiras a partir do LCPG, em funcfo da recristalizagéo e levando em conta a
Tar € a temperatura de transformacfio Ar3 pode ser entendida a partir de 3 enfoques mostrados
nas figuras 2.3, 2.4 ¢ 2.5 onde estdc os esquemas das programagdes de laminacfo denominadas
de Controlada pela Recristalizagdo (LCR), Convencional (LC) e Controlada pela Recristalizacfo
dindmica {(L.CRD) [Siciliano, 1999], que levam em conta a recristalizaco ¢ o achatamento da
austenita. Em pratica a laminagdo de desbaste € realizada por LCR e a lamina¢3o de acabamento

se inicia apss um tempo de espera para se garantir a LC.
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A laminag8io controlada por recristalizago leva em conta a recristalizacio estiatica, que é
um mecanismo de amolecimento onde a formagSio de novos grios se di apds o passe de
laminagfio, sem que entre um passe e outro aconte¢a actmulo de deformaco. J4 a laminacio
convencional € realizada com o achatamento da austenita na etapa de acabamenio, como

conseqiiéncia do actimulo de deformacgio entre os passes.

Tor

Tsr

Ar3

Laminacio controlada pela Recristalizagio
Sem actimuic de deformacio entre os passes

Tempo

Figura 2.3. Esquema da Laminagéo controlada pela recristalizag#o. [Siciliano, 1999}

Tnr

Tsr

Ard

Laminacdo Convencional
Achatamento da austenita

o
Tempo
Figura 2.4 Esquema da Laminagic Convencional. [Siciliano, 1999]
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A laminag@o controlada por recristaliza¢dic dinfmica leva em consideragfo que o actmulo
de deformagdo entre os passes atingird o valor da deformaciio critica que leva a recristalizaciio

dinfmica, que ocorre durante o passe de laminacfo.

{Tnr)

Ar3

Lamina¢ao controlada pela Recristalizacao Dinamica
Refino de graoc por recristalizagio dinamica e metadindmica

Tempo
Figura 2.5 Esquema da Laminacio Controlada por Recristalizag@io Dindmica [Siciliano, 1999]

A recristalizacio metadindmica resulta do crescimento dos nucleos formados na

deformacfio apés a saida do passe de laminagdo.

Na laminagfio de chapas e em laminadores reversos, existe tempo suficiente para que
acontega a recristalizago estatica entre os passes, acima de 10 segundos conforme Jonas [Jonas,
2001} e de 10 a 30 segundos conforme DeArdo [DeArdo, 2001]. Tempos interpasses nessa faixa
em laminadores reversos para agos microligados em temperaturas abaixo da Tnr permitiriio a
precipitagiio de carbonitretos que impedirdo a ocorréneia da recristalizacfio estatica garantindo o

achatamento da austenita.

Ja para a laminagfio de acabamento de barras, os tempos interpasses sfio muito curtos (< 1

segundo DeArdo [DeArdo, 2001] e 10-20 milisegundos de acordo com Jonas [Jonas, 2001]), para
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que possa ocorrer a recristalizagfio estitica emtre os passes ou apreciavel precipitagio de

carbonitretos.

A laminacio de acabamento de tiras a quente fica em uma condicfio intermediéria entre a
laminacfo de chapas e de barras, com tempos interpasses abaixo de 5 segundos e fempo total na
faixa de 10 a 15 segundos. Nesta condiglio, a precipitaciio podera ser iniciada mas ndo impedird a

recristalizacfio dindmica e metadinamica [Siciliano, 1999 e Jonas, 2001].

2.4 Modelamento da laminacéo

O modelamento da laminagio de agcos ARBL leva em consideragfio que a austenita possui
baixa energia de falha de empilhamento (EDE), o que significa que os processos de recuperacio
estatica e dindmica sfo negligiveis, sendo considerados apenas os processos de recristalizagio

estatica, dindmica e metadindmica no acompanhamento do tamanho de grfo.

A recristalizagdo dindmica atuando para o refino de griio foi levada em consideracfio na
obtengdio de tubos sem costura, de barras e mesmo de tiras a quente [Bowden ef al., 1991;
Pussegoda et al., 1992; Roucoules ef al,1995 ¢ Sun ¢ Hawbolt, 1997], em contraposigio a

laminag8io convencional.

Em trabalho de modelamento matemético da laminagZo de tiras a quente, com vérios agos
microligados, Siciliano [Siciliano,1999] previu a ocorréncia da recristalizacdo dindmica e
metadindmica. Foi levada em conta a cinética da recristalizacfio estatica ¢ metadindmica na
evolugdo do tamanho de grio e da fragfio amaciada em cada passe, comparando a deformaciio
acumulada durante os passes de laminagdo com a deformagdo critica que levou a recristalizagio
dindmica. A fragio amaciada corresponde 3 quantidade de deformagfio acumulada que foi
eliminada por recuperagfio, identificada como X, ¢ K € a constante adotada relacionada a taxa de

recuperagiio variando de 0,5 a 1. Pelo trabalho de Gibbs e colaboradores [Gibbs ef al., 1996] tem-
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se que tempos interpasses longos levam a K=0,5 e curtos tempos interpasses a K=1 (menos

recuperagao).

A cinética da recristalizagio envolve o acompanhamento da nuclea¢3o e crescimento dos
grios através de equacOes que relacionam a temperatura no passe, a deformacgio acumulada no
passe de laminacfo, a deformacdo critica para a recristalizacdo dindmica, o tamanho de grio
austenitico inicial, a taxa de deformag#io por meio do parimetro de Zener-Hollomon, da energia

de ativagio da deformacdo e para a recristalizagio.
A tabela 2.3 apresenta as equacdes usadas para verificar a deformacido critica e a
recristalizacfio dindmica, para modelar o tamanho de grio ferritico a partir dos dados obtidos no

processamento termomecanico.

Tabela 2.3 Equacdes para o modelamento conforme a recristalizagdo estatica e metadindmica.

Descricio Equacio

Tempo para
recristalizacdio  estatica

50%  [Hodgson e =(-524+550[Nb]px1 078 ¢ 7MD 42 0x5(330000/ RT) (2.1)
Gibbs,1992] '

Tempo para
recristalizacdo

metadindmica 50% .
[Hodgson e Gibbs,1992] |onde 7 = gexp(%) (2.3)

2.2)

230000
rmefd — 1312-0,3 ex
0,5 P( RT ]

Fragdo recristalizada
estaticamente [Hodgson ¢} X =1-exp[-0,693(¢/1, )] (2.4
Gibbs, 1992]

Fragdo recristalizada; ' =1-exp[—0,693(z/ tes )] (2.5)
metadindmicamente ’

{Hodgson,1993]
Tamanho de 40 - .
oo d,, =472 exp[—-@)

austenitico -  estatico 7d)T &7 (2.6)
[Choquet ef al, 1990].
Tamanho de grio

austenitico metadindmico | 4 = 6,8x10*Z %% (2.7)
[Hodgson, 1997]
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Crescimento de grio —_43_,5%9} (2.8)

4,5 __ 145 23
[Hodgson e Gibbs, 1992] | 4~ =do™ +4.1x10 ’rpxexp( T

Acumulacdo da & =& +K(1-X_)e, 2.9
deformacdo de um passe
a outro [Gibbs ef al

1996]

Deformacéo critica para a
recristalizag@o dindmica
[Barnett ef al., 2000]

g, =1,7x107* d°3(& exp(300000 / RT))*> (2.10)

Tamanho meédio de grio d,
para a recristalizagdo
incompleta [Maccagno er
al., 1996]

Tamanho de gréo
ferritico {Hodgson, 1996] .
- sem deformagfo retida | d) = (0,4 + 6,4CEQ) + (24,2 ~ 59,0CEQ)T *+ 22,0(1 —exp(0,0154, ))(2.12)
Tamanho de grio
ferritico [Hodgson, 1996] | d_ = d’(1-0,45"%) (2.13)
- com deformacio retida

=d,. X" +d, 1-X,)? 2.1

i+d

Onde d, - didmetro do grdo inicial; d, - didmetro do grio ferritico; d, - difimetro do grio austenitico;
de; - didmetro de grfio por recristalizacdo estdtica; dyea - didmetro de griio por recristalizagio
metadinimica; Qger - energia de ativacio para a deformagfo; Q.. - energia de ativagio para a
recristalizagio; CEQ = [C]H[Mn)/6); t;, - tempo interpasse; X; - fracdo da austenita amaciada no passe i:
Xe - fragfo da austenita amaciada por recristalizacio estatica; Xy - fracio da austenita amaciada por

recristalizagio metadindmica; & — deformaco; &, ~deformacdo critica; 8;'—deforma§5io total;

& a - deformac8o acumulada no passe i; & - taxa de deformagdo; R, a constante dos gases igual a 8,31
J.mol/K ¢ [ ] indica o percentual de elemento em peso.

O modelamento do tamanho de grfio levando em conta a recristalizacio estitica e
metadindmica associado & curva da TME pela equacio de Sims permite estimar sobre o principal
mecanismo de refino de gréo atuante, se apenas por achatamento da austenita, como na laminacgo

convencional ou se ocorreu a recristalizagdo dindmica ¢ metadindmica, em alguns dos passes da

laminagéo.
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2.5 Funcio dos elementos microligantes

A forma de atuacfio dos principais elementos de liga formadores de carbonetos, como o
nidbio, o vanadio e o titdnio durante a laminagfo de tiras a quente, € que definird a “receita” do
aco, ¢ em fungdo dos teores introduzidos destes elementos ¢ de manganés, silicio e carbono, a

programagio da laminagdo serd definida.

E bem estabelecido o conceito de que o titdnio e o nidbio atuam principalmente na forma de
carbonitretos para evitar o crescimento excessivo do griio austenitico, no caso da laminacdo de
placas grossas, onde elas so solidificadas e resfriadas e posteriormente reaquecidas para a
laminagio. Neste caso, apenas uma parte dos carbonitretos sera dissolvida, mesmo para
temperaturas de reaquecimento de 1300°C, visto a grande estabilidade do nitreto de titanio
[Gladman, 1997].

Ja para as placas finas analisadas por Priestner e Zhou [Priestner € Zhou, 1995] um ago com
0,065C, 0,005N, 1,4Mn, 0,25Si, 0,027Nb e de 0,005 a 0,011Ti (% em peso), nio foram
encontrados precipitados nos corpos de prova que foram temperados, partindo-se de temperaturas
entre 1400°C e 1000°C, mas foram encontrados nos corpos de prova que foram resfrados no
molde até a temperatura ambiente ¢ depois reaquecidos € que também foram temperados quando
atingiram as mesmas temperaturas. Os autores concluiram que isto significa mais elementos
microligantes em solugfio nas placas finas que seguem direto para a laminacio do que nas placas
grossas que sdo resfriadas antes do reaquecimento e encharque para a laminag#o. Isto pode ser
positivo do ponto de vista do endurecimento por dispersdo, desde que a laminagdo tenha uma
programagio que permita manter o maximo de elementos em solugdo para a posterior

precipitacio mais fina.

Por outro lado, no lingotamento de placas finas, os carbonitretos eutéticos por ventura
formados ndio terdo condi¢do de serem dissolvidos, se nfio forem mantidos um certo tempo na
temperatura de encharque como nas placas grossas, reduzindo-se assim a quantidade do

microligante em solucdo disponivel para a posterior precipitacdo. Neste caso a composicdo
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quimica deve levar em conta a propor¢io de carbono e niébio de forma a reduzir os carbonitretos
eutéticos. Park e colaboradores [Park e al., 2000] em experiéncia com vérios agos microligados
com o teor de carbono variando de 0,026 a 0,11% em peso constataram a queda nas propriedades
mecdnicas nos agos que continham carbono acima de 0,07% e as observagdes por MET

confirmaram a presenca de carbonitretos eutéticos de niébio nestes agos.

Algumas siderirgicas evitam produzir a¢os na faixa de teor de carbono entre 0,07 ¢ 0,17%,
para reduzir a quebra dos lingotes, pela dificuldade de lingotamento nesta composigio, além de
que, teores abaixo de 0,06% contribuem para a excelente soldabilidade, outra propriedade
requerida em diversas aplicagdes dos agos ARBL [Korchinsky, 1999]. Assim a fabricaciio de acos
microligados por LCPF devera levar em conta faixas mais estreitas dos teores de elementos

microligantes para otimizar as propriedades mecanicas.

Nestas condi¢des o papel de cada elemento deve ser bem entendido. A cinética de
recristalizagdo € substancialmente retardada pela quantidade de ni6bio dissolvido na austenita
antes da laminag80. Ja os carbonitretos ndo dissolvidos (200 a 400 nm de tamanho) parecem ndo
afetar a recristalizagdo de forma significativa [Luton ef al., 1980], sua influéncia devendo-se
principalmente 2 redugfo da quantidade de elementos disponiveis para a posterior precipitagio
mais fina.

O nidbio em solugfo atua retardando a recristaliza¢io estatica [LeBon, 1975; Hansen ef al.,
1980; Laasraoui ¢ Jonas, 1991] e seu efeito é bemn maior do que o vanadio, conforme Akben er af.
[1980] constataram em ensaios de compressdo a quente em agos microligados, onde 0,035% Nb
exerceram uma influéncia bem maior do que 0,115%V, atribuindo primariamente & maior
diferenga da estrutura eletronica entre o nidbio e o ferro que entre o vanadio ¢ o ferro. De forma
secundéria & maior diferenca de tamanho atémico entre o nidbio € o ferro que entre o vanadio € o
ferro. Esta influéncia do nidbio em solugfo sobre a recristalizacfio foi definida como efeito de
arraste de soluto (solute drag), onde os atomos de soluto sfo absorvidos na interface que se move,
exercendo um movimento mais lento, arrastado, no contorno do grio que passa a se mover em

uma velocidade na qual a atmosfera de soluto possa migrar [Liicke e Detert, 1957].
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Com o atraso da recristalizacio como efeito da presenca de elementos em solugdo, a
deformaciio a que ¢ submetido o metal fornece acimulo de discorddncias significativo para
acelerar a nucleacg#io, crescimento ¢ engrossamento dos precipitados [Palmiere et al., 1994; Dutta
e Sellars, 1987]. Ainda ndo ¢ consenso sobre a atuacfio dos precipitados induzidos pela
deformacio em retardar a recristalizag@o por ancoramento do contomo de griio por precipitado
(precipitate pinning) na laminacdo a quente de tiras. Dutta e Sellars [Dutta e Sellars, 1987]
desenvolveram um modelo para prever a precipitagio relacionada com a recristalizagio
isotérmica, onde confirmam a atuaco do niobio em solugiio em retardar a recristalizagdo, mas o
efeito fol pequeno em comparacdo com a precipitagio dos carbonitretos. Ja Quispe e
colaboradores [Quispe ef al., 1999] em estudo sobre a interacdo entre recristalizaciio e
precipitacio em agos microligados com vanadio identificaram a formacio de um patamar de
intervalo de tempo no qual a recristalizacio é retardada abaixo de uma determinada temperatura.
(s autores atribuiram o patamar 4 precipitagdo induzida pela deformagio, concluindo que a
precipitagdo nfo inibe permanentemente a recristalizacdo, mas o faz por um certo periodo de

tempo.

Em recente revisdio sobre o assunto, DeArdo {DeArdo, 2001} sugere que para as forcas de
fixacdo dos subcontornos € contornos por precipitados serem altas o suficiente para suprimir a
recristalizacfo seria necessario atender a trés condi¢des:

- Uma grande supersaturacfio na faixa de temperatura que seja apropriada tanto para o

produto de solubilidade quanto para a programacio de laminag3o.

- Uma microestrutura deformada o suficiente para conter um grande ntimero de locais

para a precipitagdo.

- Tempo suficiente para os precipitados nuclearem e crescerem em grande nimero, ou

seja, tempo para se ter uma grande fragdo volumétrica.

O autor concluiu que apenas na laminacgio de chapas seria mais provével de se ter as trés
condigdes, pois na laminagdo de tiras os tempos interpasses e o tempo total de processamento sdo
muito curtos para se obter 2 supressiio da recristalizacdo por ancoramento de contorne de griio por

precipitado.
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Em trabalho da mesma época, Dutta e colaboradores [Dutta ef al. [2001] concordaram que
os tempos interpasses de laminac@o adotados na pratica nfo permitem que a fragio volumétrica
de precipitados atinja a condi¢io de equilibrio. Os modelos propostos levam em conta as
equacdes de equilibrio, o que leva a se superestimar os valores da forga de fixagiio (pinning) dos
precipitados induzidos pela deformacgfo. Eles propdem um outro modelo, com base na
precipitagdo induzida pelas discordéncias, para se prever a fragio volumétrica de precipitados e a
evolugdo em termos de tempo para a forga de fixacio poder ser obtida a partir do conhecimento

do tamanho do precipitado ¢ da fragfo volumétrica.

Em trabaltho utilizando os laminadores como ferramenta experimental para um ago com
0,07C, 0,281, 1,5Mn, 0,04Nb ¢ 0,04V (% em peso), Jonas [Jonas, 2001] concluiu que mesmo a
precipitagdo tendo acontecido no quarto passe da laminagdio de acabamento, a recristalizacsio

dindmica nio foi impedida de acontecer no sexto passe.

O entendimento das contribuiges relativas dos elementos em solugiio e dos precipitados
em retardar os processos de recuperagio e recristalizagfio sdo importantes para o desenvolvimento
de um modelo fisico para o actimulo da deformacio, que permita prever programacdes de

laminagéo para as condi¢tes do LCPF [Subramanian ef al., 2003].

O efeito do vanadio em retardar a recristalizagio estatica na laminacfio por efeito de arraste
de scluto € bem menor do que o do nidbio e mesmo do que o do titdnio, conforme é mostrado na
tabela 2.4 [DeArdo, 2001], onde os valores representam o tempo para um determinado grau de
amaciamento dos acos microligados comparados a um aco carbono equivalente. Segundo
Glodovski [Glodovski, 2002] esta propriedade de exercer pouca influéncia na recristalizagio é
importante no LCPF por permitir o refino de grio por recristalizaciio estitica, sem necessidade de

laminar abaixo da Tag, neste caso para agos microligados apenas com vanadio.
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Tabela 2.4 ParAmetro do soluto em retardar a recristalizagfo estatica [DeArdo,2001]

Elemento 0,1% atdémico 0,01% peso
A% 12 13
Mo 33 20
Ti 70 83
Nb 325 222

Uma outra propriedade importante da adig@io do vanadio nos acos microligados é que em
func@io de sua solubilidade na austenita, uma quantidade significativa pode permanecer em
solugio durante o processamento termomecdnico mesmo na laminagio de acabamento, e que
ficard disponivel para a precipitacio durante a transformacfio austenita-ferrita ou nas
discorddncias da ferrita. Esta caracteristica encontra aplicagiio nfo sé nos agos vanadio, mas
também como suplemento para o endurecimento por dispersfio na precipitagdo interfisica em

acos com nidbio e com titdnio [Gladman, 1997].

2.6 Precipitacdo de carbonitretos em acos microligados

2.6.1 Modos de precipitacio

Nos agos microligados um dos principais fatores a interferir nos resultados de propriedades
mecanicas ¢ a precipitagdo fina de carbonitretos que acontece durante o processamento
termomecénico. Para o caso de tiras a quente, achava-se que a contribuiggio por precipitagiio fosse
controlada por precipitagdo homogénea, fina e semicoerente de carbonitretos que se formariam na
ferrita durante o bobinamento [Meyer, 1986 ¢ DeArdo, 1998]. Para isso as condig¢bes da
laminag8o teriam de garantir a minima precipita¢io durante o processo de desbaste e acabamento
para que a supersaturagido dos elementos microligantes na etapa de bobinamento resultasse na
precipitacdo homogénea. Contudo o trabalho desenvolvido no laboratério do Dema-UFSCar,

demonstrou a auséncia deste modo de precipitacdo em tiras industriais microligadas ao nidbio e
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titdnio [Cardoso ef al.,1994; Itman et al., 1997; Kestenbach, 1997; Campos et al., 2001; Campos,
2003 e Gallego, 2003].

A primeira precipitacdo de carbonitretos acontece ainda na fase de solidificacio da placa,
pelos carbonitretos eutéticos de titdnio e nidbio, que sfo grosseiros e nfo contribuem para o
aumento de resisténcia mecénica. Considerando-se o processo de obtengfo de tiras e chapas pelo
LCPG, durante a laminag&o controlada (LC) a altas temperaturas na etapa de desbaste dos agos
microligados, acontece a precipitagdio de carbonitretos nos contornos de grios da austenita, sendo

estimado por Sellars {Sellars, 1998] que até 40% do nidbio total disponivel é consumido.

Na etapa de acabamento da laminag@io acontece a chamada precipitagio induzida pela
deformaclo ¢ que a depender das variaveis envolvidas (tempos interpasses, tempo total de
laminacdo, etc.} atua retardando a recristalizagfo, levando ao achatamento da austenita, uma das
maneiras de se obter o refino do griio ferritico. Com a diminuicdo da temperatura, a associacdo da
reducio da solubilidade e do actmulo de discordéncias com a deformagdo pode levar a um

aumento de precipitagdo.

A deformacfio aplicada na laminacfo acelera a precipitagdo de carbonitretos, que em
condi¢do sem deformacio leva um tempo maior na ordem de grandeza de dois a trés vezes para
acontecer, 0 que significa que mesmo com programagio de laminacio com baixas deformagbes
individuais por passe, alguma precipitacdio ocorrerd na austenita [Meyer ef al., 1977; Gladman,
1997]. A precipitaciic que ocorre na austenita nos primeiros estigios da laminacio em alta
temperatura tem forte atuacdo no refino de grio, principalmente os precipitados de niébio, por
limitar o tamanho do grio recristalizado segurando o seu contorno de grio [Davenport et
al.,1975; Hansen er al., 1980]. Estes precipitados nfo retardam nem impedem a recristalizagio
estatica e para altas taxas de deformagfo também nfc impedem a recristalizacfio dindmica de
ocorrer [LeBon ef al., 1975].

Na condicdo de deformagiio multipasse e resfriamento continuo, a nucleaco, o

crescimento € o engrossamento dos precipitados dos contornos de grio austeniticos acontecem
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simultaneamente, ao tempo que nos ultimos passes a precipitacio fina na matriz se da na

subestrutura de discordancias.

Em seguida pode ocorrer durante a transfénnagéo autenita-ferrita a precipitago interfasica,
mais dificil de ser observada ao microscdpio, por necessitar de condiges especiais de
visualizag@io. Este tipo de precipitagio € tipica nos agos microligados e foi investigada por
diversos autores [Gray ¢ Yeo, 1968; Honeycombe, 1976; Gladman, 1997 ¢ Kestenbach, 1997 e
1998]. A distribuigio dos carbonitretos finos € vista a partir de certas diregdes especificas no
MET, como fileiras distintas de precipitados em espagamentos regulares. Honeycombe
[Honeycombe, 1976] encontrou estas fileiras paralelas com a interface entre a ferrita que estava
crescendo e a matriz austenitica. O mecanismo que ¢ aceito largamente para a sua formagfio é que
estas fileiras de precipitados sdo nucleadas periodicamente na interface y/o durante a
transformagfio. Sugere-se que o mecanismo de formacio é derivado da borda de crescimento da
ferrita. A superficie ferritica (no meio da matriz austenitica) fornece um excelente local de
nucleagdo para o carbonitreto. O grau de uniformidade € imposto pela difusividade dos dtomos
microligantes. Honeycombe {Honeycombe,1976] mostrou que a relacio de orientagiio entre os
carbonetos e a ferrita era 2 mesma que para o carboneto de vanadio precipitado na ferrita durante

o Tevenimento, ou seja: a relagiio de orientagfio de Baker-Nutting [Baker e Nutting, 1959]

(001} carboneto I (001)0&

[OIO] carboncto i [1 10}&

Por ultimo a precipitagdo que se da na ferrita, que ocorre principalmente nas discordancias
do ago deformado, embora alguns autores ainda se refiram a uma possivel precipitagio
homogénea em funcfo da supersaturagfio dos elementos microligantes [Balliger ¢ Honeycombe,
1980; Pereloma, 2001]. Havia sido consenso até pouco tempo atras de que a ferrita supersaturada
de elementos microligantes permitiria a precipitagiio de carbonitretos finos, ocorrendo isto na
etapa de bobinamento do processamento industrial de tiras a quente [Meyer, 1986]. Esta
precipitago se daria homogeneamente ¢ os precipitados seriam da ordem de 2 a 3 nm, e que seria

esta a precipitagio de maior contribuigdio no aumento da resisténeia dos agos microligados ao
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nidbio e titdnio. A investigacfio mais recente indica que a precipitacfio na ferrita acontece de
forma heterogénea, tomando como locais preferenciais as discordincias ¢ as particulas de
segunda fase previamente precipitadas [Campos, 1998]. Este modo de precipitagio também
obedece ao relacionamento de Baker-Nutting com a ferrita, mas hd somente um ter¢o do niimero
total de precipitados de cada variante, sendo necessaria a observagiio de pelo menos duas
variantes para classificar um certo arranjo de carbonitretos como precipitagio na ferrita

supersaturada.

A figura 2.6 apresenta um esquema dos modos de precipitacio de carbonitretos na
laminagdo de agos microligados pela programacéo que leva em conta a laminaco controlada pela
recristalizagdo na etapa de desbaste e convencional (achatamento da austenita) na etapa de

acabamento.

A Carbonitretos nao dissolvidos (seguram os conformos

°oC & grac Ny reaguecimento} Fig. 2.8

conjornoes de gréo Refinc da austenita

fecipitacdo induzida pela
gformacao na ausienita
fo recristalizada (nas  Fig. 2.

Achatamento da austenita

Resfriamento acelerado

Precipitacao interfasica Yo

Cargonstos eutélicos Fig. 2.10
polidificac&o) Precipitacdo na ferrita {(acontecera s
L. Fig. 2.7 tiver alta densidade de discordancias)

bobinamento

striftura

Figura 2.6 Modos de precipitago em tiras a quente produzidas por LCPG e laminadas conforme
regime de laminacgfio controlada por recristalizacfio no desbaste e achatamento da austenita no
acabamento
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Figara 2.7 Carbonitretos de nidbio e titdnio formados quando em condig¢do de equilibrio em alta
temperatura. [Priestner e Zhou, 1995}

Figura 2.8. Carbonitretos néo dissolvidos em ago microligado com 0,34%Nb forjado a quente,
reaustenitizado a 1225°C e resfriado dentro do forno. [Kestenbach, 1997]
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Figura 2.9 Precipitacfio na austenita: a) ago microligado Nb-T1i, as particulas maiores nuclearam
nos contornos de grios [Kestenbach ¢ Morales, 1998]; b) aco microligado Nb-Ti [Kestenbach e
Gallego, 2001]

Figura 2.10. Precipitagfio interfasica em uma pequena regido do grﬁc; ferritico em ago
microligado Nb [Gallego et al., 2004]
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Figura 2.11 Precipitacfio nas discordéncias da ferrita [Kestenbach, 1997}

J& para chapas de aco microligado ao vanadio com teor entre 0,10 e 0,15%, Gladman
[1997] afirma que a principal contribuicio por endurecimento por dispersiio (hardening
dispersion) serd por precipitagiio interfasica, que acontecera durante o resfriamento ac ar, na
temperatura de normalizag8io. No processo industrial de tiras (espessura de 1 a 15 mm) de aco ao
vanadio e vanadio-niébio com alto teor de nitrogénio, produzido a partir de placas finas
[Korchynsky, 1999}, ¢ citado o resfriamento acelerado ¢ o bobinamento na faixa de temperatura
de 600°C, embora néo seja informado o valor da taxa do resfriamento acelerado. Neste estudo ¢é
apenas citada a precipitagio na ferrita, mas nenhuma indicagio sobre a contribuigio da

precipitacdo interfasica, nem se foi feita alguma verificagdo por MET da precipitagéio citada.

Em prética, a precipitagfio de carbonitretos inicia-se sempre por nucleagfio heterogénea,
dependendo por isso, fortemente das condi¢des de laminacio no campo austenitico. O tamanho
das particulas ¢ influenciado significativamente pela temperatura, pelas condigdes de precipitagio

na austenita durante a laminagfio, pela precipitacfio na interface y/a durante a transformacfio da
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austenita em ferrita, ou ao final do processo na ferrita durante o resfriamento, podendo por isso

gerar distribui¢des complexas ¢ heterogéneas.

Por sua vez a precipitacio na austenita exerce influénecia sobre a recuperagdo e a
recristalizac8o, que definirfio o estado dos grios antes da transformacfio, ou de tamanho reduzido
por recristalizacfio dindmica [Bowden ef al., 1991; Pussegoda ¢f al., 1992; Jonas, 2001; Kaspar ef
al., 1989; Sicilianc e Jonas, 2001] ou deformados (pancaked austenite) [Hansen et al., 1980;
Sellars et al., 1972; DeArdo, 2001] e que resultarfio no griio ferritico final. O tamanho de grio
ferritico final contribui ndio s6 com os valeres de limite de resisténcia e de escoamento, mas com
a tenacidade do material, neste caso propriedade importante para aplicagfo dos agos microligados

em tubulac¢des de grande didmetro para transporte de gds e 6leo em regides de clima frio.

Os estudos feitos em laboratorio com agos microligados no lingotamento continuo de placas
finas, sfio na sua maioria centrados nos resultados das propriedades mecénicas [Winnenberg ef
al., 1993; Kaspar et al, 1988; Kaspar ef al., 1994; Kaspar e Zentara, 1997; Essadiqi ef al., 1995;
Priestner e Zhou, 1995] em funco dos pardmetros de processamento, mas pouco se tem estudado
sobre os mecanismos que levaram aos resultados obtidos de aumento de resisténcia, com a
excegdo de um UGnico trabalho [Park ef al., 2000]. A literatura sobre as plantas piloto detatha
sobre as instalagbes, os materiais processados, as previsdes de capacidade e mesmo as
propriedades mecanicas, também sem entrar em detalhes sobre a microestrutura e a correlagfo
com os resultados obtidos [Meroni et al., 1995; Kéthe er al., 1995; Wehage ef al., 1998; Borsi e
Rotti, 1998; Mellon ef al., 1995; Meroni et al., 1999; Mellon e Kurley, 1995 e Korchinsky, 19991.

Apés o final da laminagHo, as tiras sfo submetidas ao resfriamento acelerado, que exerce
papel importante nfio sé sobre o tamanho de grio ferritico final mas também sobre as condigdes

de precipitacio.
Em funcio da aplicacfio do resfriamento acelerado influenciar no aumento da resisténcia
dos agos microligados, pede-se ter levado a superestimar a contribuicfio da precipitaciio de

carbonitretos de forma homogénea na ferrita supersaturada, mesmo com pouca comprovagio
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desta através do MET ou de outras técnicas. O resfriamento acelerado exerce influéncia em varios

aspectos importantes quando empregado no processamento de tiras a quente de acos

microligados, independente dos elementos microligantes e de seu teor:

a)

b)

d)

Manter em solugio os elementos, evitando a precipitagiio dos carbonitretos logo
apOs a ctapa final de acabamento. Estes elementos em solugiio poderfio nuclear
carbonitretos na interface da transformaciio, ou nas discorddncias da ferrita se
estiverem presentes, ou nos precipitados ja nucleados na austenita.

Atrasar a transformacfio austenita ferrita e com isso permitir um tamanho de gréo
ferritico reduzido, j4 que a transformagfio se dard numa temperatura mais baixa,
com menor energia disponivel para o crescimento do grio ferritico formado.
Formar precipitados durante a transformagfio y/a, menores € com mEnores
espagamentos entre as bandas de precipitados [Honeycombe, 1981], fatores que
tém papel significativo no aumento da resisténcia mecinica.

Impedir o crescimento das particulas ja precipitadas na austenita, evitando 2
retirada de elementos que permanecem em solugio e que posteriormente poderdo

precipitar na interface da transformacéo.

Além desses objetivos o resfriamento acelerado produz uma alta densidade de

discordancias com o aumento da velocidade de resfriamento e também pode contribuir para o

limite de escoamento com até 60 MPa [Campos, 1998], além de ser substrato para a precipitagdo

fina na ferrita.

2.6.2 Endurecimento devido a particulas finas

Particulas de segunda fase insoliveis, finamente dispersas na matriz contribuem para o

aumento da resisténcia de um material, chamado de endurecimento por dispersio [Dieter, 1981].

Embora seja similar ao endurecimento por precipitacdo, algumas diferencas sdo descritas na

literatura [Meyer, 1982; Dieter, 1981]. No endurecimento por dispersio as particulas de segunda



fase possuem baixa solubilidade na matriz mesmo a altas temperaturas e niio apresentam

coeréncia com a matriz.

No endurecimento por precipitagio, também chamado de envelhecimento, a segunda fase é
solivel em altas temperaturas, ¢ sua solubilidade vai se reduzindo com a diminuicio da
temperatura e a precipitagio se d4 com uma certa coeréncia (precipitados coerentes ou zonas).
Define-se coeréncia quando a estrutura cristalina e os parimetros de rede dos precipitados e da
matriz s8o quase idénticos, de forma que os planos da rede sfo continuos através do precipitado ¢

da matriz [Hirsch, 1977].

Em um casoc ou outro, por envelhecimento ou por dispersdo, os precipitados finos
representam uma barreira ao movimento de discordéncias e estas podem comportar-se de duas
maneiras, atravessar a barreira cortando o precipitado ou contornar os precipitados, encurvando-
se entre eles [Meyer, 1997]. Pensa-se que atravessar a barreira seja um comportamento da
condicfio de sistemas que possuem precipitados coerentes ou zonas (envelhecimento) enquanto

contornar-os precipitados ¢ mecanismo predominante em sistemas endurecidos por dispersio.

Gladman [Gladman, 1997] explica que em sistemas que mostram precipitagiio a partir de
uma solucdo sOlida de fase unmica, existem evidéncias de que podem apresentar vérios
mecanismos que contribuem para o aumento da resisténcia, incluindo o endurecimento por
dispersdo e nio sé por precipitados coerentes. No caso dos acos microligados, onde finos
carbonitretos de alta dureza precipitam na interface da transformacfio austenita-ferrita, ¢ que
levam ao endurecimento, pode ser visto o encurvamento extensivo das discordéncias, chamado de
mecanismo de Orowan. Observagdes em agos microligados mostraram dependéncia inversa da
tensdo com o tamanho da particula, ou seja a contribui¢fio ao endurecimento por carbonitretos de
alta dureza em agos microligados parece diminuir com o aumento do tamanho da particula e

apresenta boa concordincia com o modelo de Orowan.

O modelo de Orowan de endurecimento por dispersdio ou precipitado incoerente pode ser

entendido quando se toma uma tensio de cisalhamento critica para que ocorra o escoamento da
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matriz na auséncia do precipitade {T,) ¢ a tenso de cisalhamento necessaria para superar as
barreiras de longo alcance descritas na teoria de Mott e Nabarro (Ty4). Assim, a tensfo necesséria

para o comego do movimento da discordincia para encurva-la, deve exceder a soma Ty, + Tpa. Se

a tensio adicional necessaria para causar o corte das particulas for mator do que Gbg/l, entdo a

discordéncia ird se mover por encurvamento entre particulas adjacentes e nfio as cortard. Onde a

tensdo de Orowan € definida Towwas=Gbg/L, sendo G o modulo de cisalhamento, bg 0 vetor de

Burgers e L. o espacamento entre as particulas.

Para os agos microligados existe pouca evidéncia experimental de corte de precipitados em
acos. Carbonetos e nifretos sdo muito duros e s6 com tamanho muito pegueno para serem
cortados. O que tem sido aceito € a proposta de Orowan para endurecimento por dispersfio. A
chamada tensfio de Orowan € a tensfio cisalhante para operar uma fonte Frank-Read de
comprimento L, ou para empurrar uma discordincia entre particulas nfo deformaveis de
separacio planar 1, equagdo 2.14, onde A depende do coeficiente de Poisson, ¢ que foi

modificada por Ashby {Ashby, 1966].

T prowan = A by Lyl L 2.14
27 L\ B, :

S
Figura 2.12. Uma discordéncia sendo encurvada entre 3 particulas. [ Ashby, 1966]
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Ashby modificou a equacgfio de Orowan argumentando que Togwan pode ser reduzida pela

interse¢fo mitua enire os dois segmentos curvados, 1 e 2 na figura 2.12, e esta interagfio entre os
segmentos curvados afeta apenas a tensfio de Orowan e pode ser calculada de wma maneira
aproximada por substitui¢fio do segmento 1 por uma discordéncia reta equivalente. O resultado é
que o termo logaritmico na equagfo 2.14 deve ser substituido por In{dp/bs) onde dpu € 0

didmetro da particula e bg € o vetor de Burgers [Ashby, 1966].

Gladman [Gladman, 1997] analisou a equagio de Orowan-Ashby levando em conta que o
difimetro da particula no plano de intersec@io nfo serd igual ao didmetro real e estima a relagfio
entre eles. O autor transforma a tensdo de cisalhamento de Orowan para a tensdo correspondente

de escoamento e usa o fator de Taylor para chegar 4 equacfio 2.15.
1/2
cC =0, +6Gb3(3f/27[) /dpaﬁ 215

Onde on, € a tensfo de escoamento na auséncia de particulas dispersas.

A equagho modificada de Orowan-Ashby também foi tratada considerando-se a situagfio de
quando as particulas estfo dispostas de uma forma aleatoria, mais do que na distribuico regular,
alguns dos maiores espacamentos nfio oferecem resisténcia alguma a passagem das discordancias
quando a tensdo alcanca um nivel que permite a passagem pelas particulas. Assim, a equacfio 2.15
representa o limite superior ao efeito do endurecimento de uma dispersfio de particulas finas. O
espagamento efetivo do obsticulo pode ser avaliado e comparado com um espagamento de
distribuicdo regular a partir do use de simulagio em computacio [Kocks, 1966; Foreman e
Makin, 1966]. Ela foi processada com arranjos regulares de pequenos obstaculos no plano de
deshizamento, onde as particulas vizinhas de um obstaculo de referéncia foram consideradas
como aquelas que se situam nas extremidades opostas do didmetro de um circulo sem interferir

com qualquer outra particula no circulo (Fig. 2.13).
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Ponto de referéncia

Vizinho préximo

Figura 2.13. Vizinhos préximos de uma particula que esta nas extremidades opostas do didmetro
de um circulo que nfio obstrui outras particulas. [Gladman, 1997].

Ashby considerou os efeitos da distribuigio aleatoria das particulas, junto com o uso de
distdncia entre particulas (superficie a superficie) mais do que ¢ espagamento de centro a centro.
Esta distncia de centro a centro ¢ mais importante em acos com alta fragio volumétrica de
particulas grandes, mas tem pouca significincia para agos microligados onde o tamanho de
particula € negligivel em relagiio ao espagamento entre as particulas devido as baixas fragSes

volumétricas usadas.

Valores tipicos de aumento da tensfio de escoamento de agos microligados com ni6bio ¢
vanadio a partir de dados publicados foram comparados com a equagiio de Orowan e a equagfo

modtificada por Ashby, mostrando uma concordéincia razodvel com o predito através de Orowan-

Ashby.
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2.6.3 Contribui¢io quantitativa para o endurecimento por dispersio

Gladman [Gladman, 1997] refere-se a contribuiciio por endurecimento por dispersio em
agos com vanadio entre 0,10-0,15% normalizados, de mais de 100 MPa, propiciada
principalmente pela precipitacio interfasica. Em tiras laminadas que foram submetidas ac
resfriamento acelerado apos a laminacio e¢ em seguida ao bobinamento, os valores de
contribuigfio por precipitagfio interfasica sfo fortemente influenciados pela taxa de resfriamento,
pela temperatura de transformago ¢ pela subsequente temperatura do bobinamento. Deve ser
considerada ainda a presenca de outros elementos microligantes como o niébio e o titanio, que
poderfio permanecer em solugdo em quantidade suficiente para contribuir na precipitagio

interfasica.

As taxas do resfriamento acelerado (para tiras de 5 a 10 mm de espessura, de 5 a 30 °C/s)
ap6s a laminago podem impedir uma contribui¢fo efetiva da precipitagfio interfasica nas tiras
laminadas a quente, que requer uma taxa de nucleagfo alta o suficiente para acompanhar a

movimentagio da interface austenita-ferrita, principalmente se s%o agos com Nb e Ti.

Um dos primeiros trabalhos a quantificar a contribuigio ao endurecimento por dispersio
através da MET, utilizando léminas finas para identificar a origem dos carbonitretos por meio dos
diagramas de difragdo foi o de Itman e colaboradores [Itman et al., [1997]. Os autores
investigaram um ago de composigdo 0,055C; 0,55Mn; 0,02Nb; 0,06Ti e 0,005N (% em peso)
processado industrialmente, com temperatura de reaquecimento de 1230°C, desbaste a 1160 °C,
laminagdo de acabamento iniciando a 1070 e terminando a 870°C, taxa de resfriamento de 20 °C/s
e temperatura de bobinamento de 630°C que apresentou no ensaio de tracio o limite de
escoamento de 332 MPa. A partir da equagfo de Orowan-Ashby modificada por Gladman
[Gladman,1997], onde o aumento de resisténcia ¢ dado pela dispersfio dos precipitados ¢ que
depende da disténcia de interceptagdo das particulas no plano de deslizamento da fracio
volumétrica, os autores concluiram que apos se considerar a contribuigiio por sotucdo sélida e de

tamanho de gréio, a precipitagio na austenita ocorrida nas etapas finais da laminacfio de
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acabamento contribuiu com 60 a 80 MPa para o valor de limite de escoamento conseguido no

ensaio de tragdo.

Valencia e Kestenbach [Valencia e Kestenbach, 1997] trabalhando com tiras a quente
processadas industrialmente (0,071C; 0,68Mn; 0,043Nb e 0,0096N, % em peso) nas condi¢des de
temperatura de reaquecimento de 1250°C, dois passes de desbaste e cinco de acabamento na
temperatura inicial de 1070 e final de 870°C, taxa de resfriamento acelerado de 10°C/s e
temperatura de bobinamento de 650°C também obtiveram uma contribui¢fio para o limite de
escoamento na faixa de 60 a 70 MPa, onde o ensaio de tragio forneceu um limite de escoamento

de 310 MPa.

Thillou e colaboradores [Thillou er al., 1998] investigaram por meio de MET dois agos de
composi¢io quimica com 0,07%C e 0,02%Nb, o primeiro com 0,33% de manganés e o segundo
com teor de 1,1% em peso, em rotas de laminacfo diferentes, com bobinamento € com
resfriamento ao ar. As condigbes de laminacfio nfo diferem muito dos demais estudos
apresentados (reaquecimento a 1200°C, desbaste entre 1140 e 1030°C, acabamento entre 928 a
892°C) mas a taxa de resfriamento acelerado aplicada foi de 50°C/s. A observacio ao microscopio
mostrou apenas precipitacdo nos contornos de grios de austenita para as tiras que foram
bobinadas. A estimativa de contribuiciio por solucfio sélida, tamanho de grio e densidade de
discordéncias correspondeu aos valores encontrados no ensaio de tragfo. A precipitacdo originada
na matriz austenitica, interfasica e originada na matriz ferritica sé foi observada para as condigbes
de resfriamento ao ar. Mesmo nesta condi¢lio os autores ndo encontraram diferenca no
endurecimento por dispersdo em relacfio aos valores do ensaio de tragio, onde se pode concluir
que neste experimento nem mesmo a precipitacdo interfésica observada ao microscopio

contribuiu para o limite de escoamento.

No entanto, em outro trabalho também com dois agos microligados processados
industrialmente {Campos et al., 2001], um com 0,012C; 1,21Mn, 0,057Nb e 0,049Ti e o outro
com 0,07C, 0.68Mn e 0,043Nb (% em peso) os autores encontraram uma contribuicdo

significativa ao limite de escoamento, no primeiro ago pela precipitacdo interfasica de
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aproximadamente 50 MPa e pela precipitaco na austenita de cerca de 70 MPa. Esta altima
confirmada apds o tratamenio térmico de normalizacdo. Nesta condicio a contribuicio
remanescente foi a da precipitagfio na austenita, que ndo foi afetada pelo tratamento, por ter
ocorrido nas altas temperaturas do final de laminacio, enquanto a precipitacfio interfasica sofreu
engrossamento com a temperatura do tratamento térmico, deixando de ser efetiva na contribuigfio

ao endurecimento por dispersdo.

Ja Park e colaboradores [Park et al., 2000] em experimento com laminagdo direta de placas
finas, para teores distintos de nidbio (0,03 e 0,04% em peso) e variando o teor de carbono,
obtiveram uma contribuicio ao endurecimento por dispersdo entre 25 a 80 MPa, sendo a maior
contribuigdo obtida com a combinacgfo 0,06% de carbono e 0,04% de nidbio. Neste trabalho, a
observagdo por MET apresentada foi apenas dos carbonitretos eutéticos e estes valores de
contribuigdo foram obtidos apenas pela equacdo de Pickering e Gladman [Pickering, 1978] sem
confirmagéo pelo modelo de Orowan-Ashby.

A tabela 2.5 apresenta o resumo dos diversos trabalhos citados:
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Tabela 2.5 Contribui¢3o para o endurecimento por dispersdo conforme a literatura

Parametros do Precipitacao AGgscoamento
Aco processamento {observacdao MET) {MPa) Autor
¥ via Disc.ea via
Vv normalizado nao sim nac — 100 | [Gladman,
19971
Nb-Ti | reaquecimento:1230°C sim sim nao 60a80 | Nao |[[ltman et al,
desbaste: 1160°C mencio | 1997]
acabamento: 1070-870°C nado
resfriamento: 20°C/s
bobinamento: 630°C
Nb reaquecimento: 1250°C sim sim nao 80a70 | Nao | [Valenciae
desbaste: 2 passes mencio | Kestenbach,
acabamento: 1070-870°C nado 1997}
resfriamento: 10°C/s
bobinamento: 650°C
Nbe |reaquecimento:1200°C — — [Thillou et
0.33%Mn | desbaste: 1140-1 030°C al.,1998]
acabamento: 928-892°C
resfriamento; 50°C/s ngo | nao n&o
bobinamento: 630°C
Quresf ap ar sim sim sim
Nbe |reaguecimento:1200°C — — [Thillou et
1,iMn | desbaste: 1140-1 030°C al.,1898]
acabamento: 928-892°C
resfriamento: 50°Cls ndo | n3o néo
bobinamento: 630°C
QOu resf. ap ar sim sim sim
Nb-Ti | reaquecimento: 1150°C sim sim sim 70 50 [Campos et
acabamento:1080 °C al., 1998]
resfriamento:10 °C/s
Nb bobinamento:650 °C
Nb-V Laminagao direta Nao analisado 25280 [Park ef al,
Ti {Pick.&Glad.) 2000]
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Capitulo 3

Materiais ¢ Métodos

As etapas experimentais iniciais constaram da obtengfio das placas finas e de seu tratamento
termomecéanico. A laminacfio experimental foi realizada em programacdes que permitiram
acompanhar a evolu¢io da microestrutura, com o recurso de témpera de amostras das etapas
intermedidrias para se observar o contorno do gréio austenitico prévic. Em seguida foi feita a
simulacfio do processo industrial até o bobinamento dentro de um forno tinel por duas horas.
Adotou-se o planejamento experimental completo aleatorizado por blocos para analise estatistica
dos resultados. Na etapa posterior foram aplicados tratamentos térmicos em amostras do material
laminado e caracterizacfio por microscopia Otica e eletrénica de transmissfo. Ensaios de tragio
foram feitos para todas as condigdes a fim de se obter o limite de escoamento, possivel de
relacionar diretamente com a precipitagdio de carbonitretos através dos modelios de Pickering-
Gladman e de Orowan-Ashby. A tensfo média de escoamento na laminagio foi calculada pelo
modelo de Sims a partir dos dados de carga obtidos do laminador experimental. S3o ainda

descritas as especificagdes dos equipamentos usados nos experimentos.

3.1 Obtencao das placas finas

A matéria prima usada no lingotamento foi fornecido pela CST na forma de chapas de ago

ARBL laminadas pelo processo de laminagfio controlada até a espessura final de 25,4 mm. A
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composi¢do quimica do material, obtida de duas corridas, possuia percentuais em massa, de

carbono na faixa de 0,086 a 0,092; manganés entre 1.45 e 1,5; silicio entre 0,234 e 0,302; fosforo
entre 0,014 ¢ 0,015; enxofre com 0,006; aluminio entre 0,035 e 0,038; cobre entre 0,010 € 0,020

os microligantes, vanadio entre 0,072 e 0,079 e ni6bio entre 0,024 ¢ 0,037.

As chapas fornecidas pela CST foram cortadas em tamanho compativel com as dimensdes

do cadinho do forno de inducdo, de forma que a carga para cada fusfio ficou em torno de 13 a 15

ke.

A obtencfo das placas finas deu-se pelo seguinte procedimento:

L]

Corte das chapas, pesagem da carga e enchimento do cadinho do forno de inducio.
Célculo das quantidades das adigSes conforme Finardi [Finardi, 1993], pesagem e
separacéo para a colocacfo no cadinho.

Preparacdo do simulador de lingotamento de placas finas, com a pintura das paredes de
cobre com uma solugio de 6xido de cromo, posicionamento da placa mével na
distdncia determinada, posicionamento dos termopares tipo S (Pt-10%Rh) dentro do
molde, verificagdo do funcionamento das resisténcias de aquecimento do molde e
verificagdo do programa de aquisiciio de dados.

Preparacfio da bica de vazamento com massa refrataria.

Teste do sistema de seguranca do forno de induco.

Apds a fusio do ago media-se a temperaturé do banho para verificacdo do
superaquecimento, requerido entre 50 a 100°C acima da temperatura Liquidus teérica
calculada por Thomas [Thomas, 1987].

A temperatura do molde era mantida em tormno de 200°C através do sistema de
resisténcias elétricas, para eliminar a umidade na cavidade antes do vazamento.
Acionamento do sistema de refrigeracfo do molde de cobre.

Apos se atingir a temperatura de vazamento, eram colocadas as adicOes, retirada a

escoria do cadinho ¢ fejto o vazamento, quando se iniciava a aquisi¢iio de dados.



Ap6s o resfriamento das placas, elas eram retiradas do molde, cortadas conforme o esquema

da Figura 3.1 e identificadas.

Cornpos de prova de laminacao
F

4

ComposicGo
quirmica

Micrografia
i

A Macrografia
!
Direcdo de . =
; ~ D .
laminacéao mensoes em mim

Figura 3.1 Esquema do corte das placas finas obtidas no Simulador de Lingotamento de Placas
Finas do DEMA da UNICAMP.

A analise de composigio quimica nas placas finas, feita na CST por espectroscopia optica e
tomando-se a média de trés amostras, é apresentada na tabela 3.1. A identificagio das placas se
deu pelo percentual aproximado em massa de vanddio e nidbio multiplicado por 100. Caso a
composigio da placa fosse igual & outra j4 lingotada, a diferenga se fez pelas letras do alfabeto em
seqiiéncia, como por exemplo BV7Nb2, com composigdo de 0,07% de vanddio e 0,02% de

nidbio, pois outra placa ja possui estes percentuais.
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Tabela 3.1 Compesicio gquimica das placas solidificadas no simulador (% em massa).

Placa C Mn Si P S Al Nb 4 Cu Cr Ni N

AVTNB2 | 0,076 | 082 | 0332 | 0,012 | 0,007 | 0,059 | 0019 | 0,677 | 0,020 | 0,020 | 0,010 | 0,0115

BV7NDb2 | 0,074 | 098 | 0,368 | 0,014 | 0,007 { 0,082 | 6,622 | 0073 | 0,016 | 0,022 | 0,011 | 0,0139

VINB3 0073 | 099 0,384 | 0,014 | 0,008 ; 0,078 { 0027 | 0,671 | 0,019 10,024 | 0,012 | 0,0130

V8Nb4 [ 0076 ; 1,15 | 0,410 | 0,016 | 0,008 | 0,050 | 0,036 | 0,076 1 0,020 | 0,025 | 0,014 | 0,0172

V5Nb2 0,070 § 132 | 0,080 | 6,010 | 0,009 | 0,030 | 0,620 | 0,050 | 0,030 { 0,020 | 0,020 : 0,010

3.2 Tratamente termomecinico

Apés a identificacfo do material das placas, estes eram usinados com chanfros e furados

para a colocagdo do termopar tipo K (Chromel-Alumel) conforme esquema da Fig. 3.2.

i

Figura 3.2 Amostra para laminacéo.

Apds a confeccdo dos chanfros para agarramento pelos cilindros do laminador, as amostras
foram aquecidas a 1250°C, com tempo total adotado de 40 minutos, entre aquecimento e
encharque. Esta temperatura foi adotada em fungfo dos célculos de temperaturas de solubilizagio

para os precipitados e compostos presentes na placa fina V7Nb3. De acordo com a literatura, a
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méxima temperatura para solubilizar os compostos presentes é 1190°C para o nitreto de aluminio.

A tabela 3.2 mostra os valores calculados.

Tabela 3.2 Temperaturas de solubilizacio para a placa V7/Nb3 conforme a literatura.

Composto Temperatura *C Equacoes de
ViCs 447 [Irvine, 1967]
vC 773 [Quispe, 1999]
NbCo.g7 1037 [Nordberg, 1968}
VN 963 [Leslie, 1981]
NbN 1120 [Mori, 1968]
NbCN 1090 [frvine, 1967]
AIN 1190 [rvine, 1967]
AIN considerando a presenca do Si 1107 [Koyama, 1971]

A tabela 3.3 apresenta os valores de Tng calculados por Boratto e colaboradores [Boratto ef

al., 1988], onde as temperaturas sdo em °C e os elementos dados em percentuais em massa.

Ty =887 + 464C + (6445Nb — 6444/Nb) + (732V — 230V + 8990Ti + 363A1-3578i 3.1

Tabela 3.3 Temperatura de nfo recristalizacio [Boratto ef al., 1988].

Placa Tar (°C)
AVTNDb2 850
V7Nb3 871
BV7Nb2 857
V8Nb4 %00
V5Nb2 925

Os valores calculados de Twg serviram para a programacio das etapas da laminagdo

experimental.
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3.2.1 Planejamento experimental

Foi escolhida uma varidvel de influéncia, a temperatura de inicio de laminacgio de .
acabamento conforme a denominagdo do processo industrial de laminacgfio controlada. O fator de
variabilidade escolhido foi a composicfio quimica, por nfo ser o forno de induciio & vacuo,
dificultando a recuperacio dos teores tedricos. Foi analisada a influéncia destas varidveis sobre a

propriedade de limite de escoamento e sobre o taranho de grio ferritico final.

A influéncia da diferenga de composi¢do quimica é observada considerando cada placa
lingotada no simulador como um bloco no planejamento completo aleatorizado por blocos, usado

neste trabalho [Montgomery,1997]. Os dois niveis do tratamento foram definidos como as duas

temperaturas de inicio de laminacfo de acabamento.
i) Modelo estatistico

Com a tratamentos e b;, blocos:

1=12,...a
=g+ T+ 0+ e 2
y:j ﬂ Tz ﬁj gy ] e 1,2,...b 3.2

onde p ¢ a média da populagéio, 1; € o efeito do tratamento i, B; é o efeito do bloco j e g5 €0

erro aleatério, distribuido como uma distribuicio independente normal.

O teste de hipdteses € dado por:

HOopl= 2 == g

Hl:y, # p; (pelo menos para um par i,j) ou
Hor =1, =.=17,=0

Hl:z, #0 para pelo menos um i

a hipotese nula serd rejeitada se
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F,>F,, iy  parao teste dos tratamentos, sendo

S Stratamenros / (a — I)

"85,/ ((a-D(-1)

F e o adotado igual a 0,05; que € a probabilidade de cometer-se o

erro do tipo 1, ou seja existe um erro de 5% de se rejeitar a hipotese nula. Em outras palavras, de
que os valores das varidveis de resposta encontrados, tensfio limite de escoamento e tamanho de

grio ferritico, sejam considerados iguais e isto nfo ser verdadeiro.

3.2.2 Programaciio da laminacio das placas AVINb2Z, BYTNDb2Z, V7Nb3 ¢ V8Nb4

Apos as amostras terem sido aquecidas em um forno mufla até a temperatura estipulada
para homogeneizagio, elas foram laminadas em duas etapas, desbaste e acabamento, em um
laminador experimental FENN duo reversivel do DEMA — FEM da UNICAMP. A temperatura
foi monitorada pelo uso de termopares tipo K ¢ de um sistema de aquisicio de dados para que
cada passe fosse efetuado 3 temperatura especificada. O sistema de aquisicdo de dados também
registrou os valores da pressfo da laminacdo em cada passe. O valor de deformac#o a cada passe
e as temperaturas correspondentes foram fixadas conforme a programacic apresentada no

diagrama da Figura 3.3.

Uma amostra foi temperada em salmoura apds o reaquecimento a 1250°C e encharque para
verificacdo do tamanho de griio austenitico (amostra TE). Outra foi temperada logo apés a etapa
de acabamento (TA). As amostras temperadas foram entfo tratadas termicamente a 400°C por
24h, de forma a nfo meodificar sua microestrutura, mas permitir uma melhor visualizagdo dos

contornos de grio austenitico quando do ataque com os reagentes quimicos.

46



TE: témpera apos o encharque
TA: témpera apés o acabamento

AAquecimento Besg’aSt? TiILA éempe;atura c:e inicio de laminagéo
Toc |©encharque :Acabamentq; ;‘3 8cah amento
£=0.5 gt—_—g_g E E Bobmamen?o
passes E i Resfriamento

1250°C

]

3

1]

¥

¥

3

t \

t s 1 a0 ar
sfriam

: R ento

1

i

¥

t

2h

1150°C i
agelerado ! '
1100°C ; ; :
' N ;
1050°C Tiresf. 2. 7a H— 1 TILA
4)5°Cls : S P TILA i
; ' : Normalizagdo a
3 t £
Trr (tabdla 3.3, . i ' $00°C por 30min
TR AU SN T k- MUY - - =
|
|
|
1
I
[}

1
Recozinlento a
400°C pér 24

L
4 i :,

Recozimento a
400°C por 24 h

40 min

b T I I I I L

TE

-
-

tempo

Figura 3.3 Diagrama da laminacgfio ¢ posterior tratamento térmico das placas AV7NDB2, BV7Nb2,
V7Nb3 e VENb4

As demais amostras foram laminadas e seguiram até a etapa de simulagfio do bobinamento
dentro de um forno tinel na temperatura de 600°C por duas horas e logo apés, resfriados ao ar. As
amostras para metalografia foram retiradas da regifio central das tiras, mais préxima do termopar,
e preparadas para polimento e ataque. O tamanho de grio foi medide conforme a norma ASTM
E112-95 tanto para grio austenitico quanto para o ferritico. Os dois digitos iniciais da
temperatura de laminagio de acabamento serviram para identificar o tratamento a que foi
submetida a amostra, apos a nomenclatura da placa, seguida da letra B, de bobinamento simulado
em forno tinel. Como exemplo, a amostra da placa VENb4 (com teor aproximado em massa de
vanadio e nidbio de 0,08% ¢ 0,04% respectivamente) que foi laminado na etapa de acabamento
iniciando a 880°C e apds o resfriamento acelerado permaneceu por duas horas no forne tiinel para
simulagdo do bobinamento ¢ identificado como V8Nb4-08B. A normalizacio efetuada em

algumas das amostras laminadas serd definida no item 3.3.
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Para a etapa de laminacfio de placas finas, Kaspar e Zentara [Kaspar e Zentara, 1994]
trabalharam com programacdes divididas em duas etapas, uma parte com deformagfo acima da
Txgr, chamada de deformaco para o refino do grio austenitico e um outro valor de deformagfo
abaixo de Tyr chamada de deformacdo para endurecimento da austenita. Os autores sugerem
outras possiveis programagdes, por exemplo, com toda a deformacio sendo executada acima de
Tar ou toda abaixo. Em funcio das cargas mdximas permitidas no laminador experimental da
FEM, uma das estratégias do presente trabatho foi aplicar toda a deformacfio acima de Tng
[Boratto et al., 1988], mesmo que dividida também em duas etapas, a primeira em temperaturas

mais altas e outra mais proxima da Tyg tedrica.

A programacio da deformacio em cada passe teve como base o proprio trabalho de Boratto
e colaboradores , com valor de 0,2 por passe e o trabalho de Bellon [Bellon, 1995] também com
aco microligado utilizando o mesmo laminador experimental, para garantir ndo se ultrapassar a
carga méxima admissivel do equipamento. Em fungfo dessa programagiio em temperaturas mais
altas e deformac#io por passe abaixo de 0,3, espera-se a atuagio do efeito de arraste de soluto do
niobio em solugio no atraso da recristalizagio e uma menor precipitagio de carbonitretos e

conseqiientemente uma maior quantidade disponivel em solucdo para a precipitacdo fina.
A deformagdo total aplicada foi conseqiiéncia da espessura final desejada em torno de 12
mm, de forma a permitir a fabricacfio de corpos de prova cilindricos para o ensaio de tragdo, de

acordo com a norma ASTM E8M (1997).

A seqiiéncia do procedimento experimental esta resumida na tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Dados da laminacgiio experimental das placas finas AV7ND2, BVINb2, V7Nb3 e

VENb4
Amostra | Aguecimento e Desbaste Acabamento Resf. Bobina Tratamento
homogeneizacao Acelera | mento térmico
TC) t{min} { T{C) € . Ty £ . do {°Cls) adicional
& £
AVTNDZ- 1250 40 1150 0,18 5,84 998 5 0,22 8,28 39 2 horas Resfriamento
108 1100 | 0,22 6,97 295 0,20 8,52 a600eC ao ar
1050 | 0,23 7,68 977 0,18 817
968 0,18 9,61
946 0,18 3,59
AVTND2- 1250 40 1150 0,18 5,72 901 0,21 7.49 38 2 horas Resfriamento
42123 1100 0,18 6,18 894 0,18 7.57 a 600°C a0 ar
1050 | 0,17 6 40 884 0,18 7,99
874 0,16 8,18
864 0.14 7,98
BV7NbL2- 1250 40 1150 | 0,18 5,53 990 0,20 7.53 3.9 2 horas Resfriamento
108 1100 | 0.21 6,53 983 0,18 7,61 a 600°C ao ar
1050 | 021 7.10 972 0,17 8,03
952 0,16 8,24
946 0,13 8,04
BV7Nb2- 1250 40 1150 | 0,18 5,83 878 0,20 7,53 38 2 horas Resfriamento
088 1106 | 0,21 6,53 867 0,18 761 a 600°C ag ar
1050 | 021 7,10 857 0,17 8,03
848 0,18 8,24
832 0,13 8.04
BV7Nb2- 1250 40 Temperada apGs agquecimento e homogeneizacio Recozimen
TE to: 400°C 24
h
V7NBb3- 1250 40 1150 0,18 575 396 0.21 8,05 38 2 horas Resf ao ar
10B 1100 0,22 6,84 980 0,14 8,24 a BOoPC
1050 022 7,51 976 0,23 9,86
58 0,18 8,53
8940 0,16 g950
VT7Nb3- 1250 40 1150 0,18 5,75 9396 0.21 8,05 3.6 2 horas Resf. ao ar
10BN 1100 0,22 5,84 989 0,19 8,24 a 800°C | Em sequida
1050 0,22 7.51 o786 0,23 9,86 normalizada
958 0,18 8,53 a 900°C por
940 0,16 | 950 30 min
V7Nb3- 1250 40 11560 0,18 5,75 808 0,21 8,05 45 2 horas Resf. ao ar
09B 1100 0,22 5,84 887 0,18 §,24 a 600°C
1050 0,22 7,50 889 0,15 7.71
878 0,12 7,47
873 0,08 6,65
VIND3- 1250 40 1150 0.18 5,75 906 0,21 8,05 4,5 2 horas Resf ac ar
08BN 1100 0,22 6,84 897 0,18 8,24 & 800°C | Em seguida
1050 0,22 7,50 889 0,15 7,71 normazlizada
878 012 1747 a 900°C por
873 0,08 | &85 30 min
V7NbB3- 1250 40 1150 0,18 575 1000 0,21 8,05 | Temperada apos a Recozimento:
10TA 1100 0,22 5,84 282 6,18 7.8 | laminacio 400°C 24 h
1050 0,22 7,51 a70 0,14 762
957 0,17 8,71
939 0.14 8,57
V7NL3- 1250 40 1150 0,18 5,75 903 0,26 9,04 | Temperada apés Recozimento:
09TA 1100 0,22 6,84 896 0,16 7,72 |laminacio 400°C 24 h
1050 0,22 7.51 858 0,15 7.86
878 0,22 10,4
856 0,15 9,33
VaNb4- 1250 40 1150 0.15 4,99 803 0,19 7.31 2,7 2 horas Resf. ao ar
08B 1100 0,20 6,39 802 0,17 7,35 a 660°C
1050 0,20 6,92 896 0,13 8,77
888 0,14 7.62
883 0,10 6,49
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VEBND4- 1250 40 1150 015 | 499 903 019 | 7.3 27 2horas ! Resf aoar

09BN 1100 0,20 6,39 902 017 7,35 a600°C | Em seguida
1050 0,20 6,92 896 0,13 6,77 nomealizada
889 0,14 7,62 & 800°C por
883 0,10 6,49 30 min
VENb4- 1250 40 1150 0,15 | 499 879 0,19 7.31 27 2horas | Resf aoar
08B 1100 020 | 639 874 017 7,35 a 600°C

1050 0,20 6,92 865 0,13 6,77
859 0,14 7,62
852 G,10 6,49

V8Nb4- 1250 40 1150 0,15 4,99 879 0,19 7,31 2.7 2 horas Resf. ao ar
08BN 1100 0,20 6,39 874 0,17 7,35 aBo0*C | Em seguida
1050 020 | 692 865 013 | 8,77 normalizada
859 0,14 7,62 a 909"0 por
852 0,10 | 648 30 min
VB8Nb4- 1250 40 1150 0,15 5,26 876 0,18 7,31 | Temperada apds a Recozimento:
08TA 1100 0,18 6,07 873 0,17 7,35 | laminagio 400°C 24 h

1050 0,17 6,26 860 0,13 6,77
854 0,14 7,62
847 0,10 6,49

3.2.3 Programacio da laminacio da placa VSNb2

A placa V5Nb2 teve sua programacio de laminago modificada, com a inclusfo de um
tempo de permanéncia dentro de um forno pogo, loge apds a laminagfio de acabamento por um
pericdo de aproximadamente 15 minutos, para modificar as condi¢cSes de precipitagio dos
carbonitretos, por isso a amostra fol identificada com a inclusdo da letra T (tempo de permanéncia
em forno poco antes do resfitamento acelerado) como V5Nb2-09TB. Em seguida ao forno pogo,

a amostra foi submetida ao resfriamento acelerado, bobinamenio e resfriamento ao ar.

A amostra V5Nb2-09B seguiu direto para o equipamento simulador do resfriamento
acelerado ¢ por fim ao forno tGnel por duas horas, quando se simulava a condigio de
bobinamentc antes do resfriamento ac ar. O esquema € mostrado na Figura 3.4 e os dados da

laminacio experimental sdo apresentados na tabela 3.5.
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Figura 3.4 Diagrama da laminac#io da placa V5Nb2
Tabela 3.5 Dados da laminagfio experimental da placa fina VSNb2
Amosira | Aquecimento e : Desbaste Acabamento Resf. Bobina Tratamenio
homogeneizacio Acelera mento {érmico
TCC) | timiny | 7009 e - TCC) e « | do{°Cls) adicional
£ &
V5NBZ- 1250 40 1150 0,19 4,98 899 0,22 8,41 5,0 2 horas Resfriamento
09B 1100 0,22 8,38 884 0,20 8,24 a 800°C acar
1050 0,23 6,92 868 0,19 973
843 0,18 10,76
838 0,18 8,77
VENbZ- 1250 40 1150 0,19 4,99 B899 0,22 841 5,0 2 horas Resf, ao ar
09BN 1100 0,22 6,36 884 0,20 9,24 a 600°C Em seguida
1050 0,23 85,92 868 0,19 8,73 normalizada
843 0,18 | 10,76 a QOQ"C por
838 0,16 977 30 min
VaNDb2- 1250 4G 1150 0,15 4,89 906 0,25 8,41 (Forne | 2 horas Resfriamento
QuTB 1100 620 6,39 860 0,21 849 pocoa |af00C ao ar
1050 | 020 [ 692 | 840 [ 026 | 1040, 820°Ce
834 0,23 110,76} 15 min)
831 0,16 | 877, 5.0
VaNb2- 1250 40 1150 0,15 4,99 906 0,25 8,41 (Fomo |2 horas Resf. ao ar
09TBN 1100 | 0,20 | 639 860 0.21 849 | pogoa |a600°C Emn seguida
1050 0,20 8,52 840 0,26 10,40 | 820°Ce normalizada
834 0,23 10,76 | 15 min) a 900°C por
831 016 | 977 50 30 min
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Na figura 3.5 é mostrado o esquema da retirada das amosiras para microscopia Otica e

eletronica de transmissdo e para confecgdio dos corpos de prova para ensaio de tragdo.

termopar

corpos de prova ‘J:‘i tiafa /micgograﬁa

dirggéoc de laminagao
e e

72

12,12
1

2

Espessura da amostra: 12 mm dimensbdes em mm

Figura 3.5 Planta da amostra laminada: esquema de corte da retirada de amostras para

microscopia € corpos de prova para ensaio de tragdo.

O fluxograma completo do procedimento experimental é apresentado na figura 3.6.
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AQUECIMENTO TE
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RECOZIMENTOQ Huv
Forno mufia

Figura 3.6 Fluxograma do procedimento experimental realizado no DEMA da UNICAMP
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3.3 Tratamentos Térmicos Adicionais

Da primeira programago de laminagdo (Fig. 3.3) foram escolhidas duas, V7Nb3 e V8NbD4,
para o tratamento de normalizagdio, que também foi aplicado as amostras da placa VSNbZ,

laminadas com e sem tempo de permanéncia em fornc pogo.

O tratamento foi feito & 900°C por 30 minutos para as duas condigSes de laminagfo das
placas escolhidas. Do material normalizado foram retirados corpos de prova para ensaio de tragio
e amostras para microscopia tica e eletronica de transmissdo. O objetivo foi a verificagfio do

efeito do tratamento sobre os precipitados e sobre o limite de escoamento.

As amostras que foram temperadas em ctapas intermedidrias da laminagfo foram
submetidas ao recozimento em temperatura de 400°C por 24 h para permitir a segregagfio de
fosforo para os contornos de grios da austenita ¢ melhorar a condi¢fio para o ataque quimico e

posterior visualizagio dos contornos.

3.4 Caracterizacio

3.4.1 Microscopia éptica

As micrografias foram obtidas com lixamento das amostras até a lixa de granulometria
1000 e posterior polimento com pasta de diamante de 6 pm e de 1 um, com ataque quimico feito
por nital 2%, para as amostras que seguiram para a simulagfio de bobinamento. No age laminado
também foram examinadas amostras da etapa logo apos o reaquecimento e encharque antes de se
iniciar a laminagiio para verificagio do tamanho de griic austenitico (Fig. 3.3). Para
acompanhamento da evolugio do tamanho de gro austenitico, foram reveladas as
microestruturas de amostras temperadas nas etapas intermediarias da laminac8o, usando-se 0s
reagentes de Villela, solugfio de acido picrico a 4% (picral a 4%) e picral a 4% em ebulic8o.

Foram feitas medicdes do tamanho de grio ferritico conforme a norma ASTM E112-95.
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3.4.2 Microscopia Eletrénica de Transmissiio

Foram preparadas amostras de 40 pm de espessura e 3 mm de didmetro para polimento
eletrolitico e posterior observagiio por MET, equipamento Philips 120 do DEMa da UFSCar. As
1aminas finas foram preparadas a partir de discos de aproximadamenie 250 um de espessura,
cortados com uma cortadeira de baixa velocidade e lixadas com lixas de granulometria 400, 60C ¢
1200 até a espessura desejada, para serem colocadas no Tenupol. O eletrlito usado inicialmente
de 95% de acido acético mais 5% de acido perclérico foi substituido por solugio de 150¢g de CrO4

em 42 ml de H>O ¢ 810 ml de 4cido acético, o que reduziu a oxidagdo das folhas finas.

A figura 3.7 mostra uma foto do cilindro de ago de onde foram cortados os discos de

espessura 250 pm.

Figura 3.7 Discos de 250 pm de espessura ¢ 3,05 mm de didmetro para lixamento e polimento
para observagéic no MET.

Os carbonitretos foram identificados por meio de difragio de 4rea selecionada com a
indexacfio das reflexes geradas pelos precipitados e pela mairiz ferritica e a observagiio do
campo escuro correspondente. A partir da indexacgfio das reflexdes (planos hkl) da matriz e dos
precipitados foi possivel comparar com diagramas compostos ferrita-carbonitretos desenhados
por projecdo estereografica e verificar se os relacionamentos cristalograficos obedeciam as
variantes de Baker-Nutting. A figura 3.8 mostra um exemplo da indexagfo de um difratograma

com a projecdo dos planos da matriz e dos carbonitretos.
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Figura 3.8. Diagrama de difracfo para feixe de elétrons paralelo a dirego [001] da ferrita para
uma amostra de V8Nb4-90B. a) diagrama obtido quando fotografada regific com precipitagio
interfasica, destacando a reflexfio tipo (200) dos carbonitretos utilizada para ilumina-los em
campo escuro. b) Diagrama de difragBo composto de ferrita e carbonitretos, segundo uma das
variantes de Baker-Nutting.

Quando a abertura objetiva era colocada na posi¢io da reflexfio fraca indicada na figura

3.8a pelo circulo desenhado era possivel obter um campo escure com particulas precipitadas.

A distribuigiio dos precipitados foi observada diretamente das fotografias, assim como a
medida do didmetro. A espessura da ldmina fina nas 4reas de interesse foi medida no MET por
contagem do nimero de franjas de espessura em contornos de griios adjacentes as areas.
Estabeleceu-se w=0 para um caso de dois feixes, que exige que na regific analisada, existam
apenas o feixe transmitido € um Unico difratado, na pratica conseguido pela inclinagfio adequada
da amostra em relagfio ao feixe incidente, e contou-se o mimero de franjas claras ou escuras. A
espessura foi determinada através do calculo da distdncia de extingdio (£g), calculada pela equacio
3.4 [Hirsch, 1977}, onde V¢ € o volume da célula unitaria do cristal, &, o comprimento de onda

dos elétrons, I'g o fator de estrutura e w representa o chamado pardmetro de desvio.
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3.5 Ensaio de tracio

Os ensaios de tracio foram realizados em uma maquina da MTS, modelo TestStart 11,
servo-hidraulica do laboratério de Ensaios MecAnicos do DEMA da Unicamp, equipada com

célula de carga de capacidade 10 toneladas., com velocidade de deslocamento de 0,1 mm/s até 2

mm ¢ 0,4 mm/s apés 0s 2 mm e £ igual a 10 mm.

O material usado para confecgio dos corpos de prova de tracdio fol retirado conforme
mostra a figura 3.5 na planta da amostra laminada, de forma que o eixo Iongitudinal coincidisse
com a dire¢fo transversal a diregéio de laminagfio, sendo dois corpos de prova para cada condicio.
Estes prismas foram posteriormente usinados para as dimensdes finais especificadas na figura 3.9.
As dimensdes dos corpos de prova de trago reduzidos estfio de acordo com a norma ASTM ESM
(1997).

g
o

A

N
.""""'T-'

dimensdes em mm

Figura 3.9 Corpo de prova para ¢ ensaio de tragfio.
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3.6 Modelos matematicos

3.6.1 Cilcule da tensio média de escoamento (TME) na laminaciio a quente

As programagcdes de laminac8o a quente foram desenvolvidas com o uso de simulagdes para
previsio das cargas nos laminadores de acabamento, que por sua vez estio ligadas diretamente a
tensdio média de escoamento em cada passe. Os valores da TME sdo influenciados pelas
modificacbes estruturais que estio ocorrendo durante o processo. Assim a analise do
comportamento da TME versus o inverso da temperatura do passe pode indicar as mudancas
microestruturais ocorridas como recristalizagdo estatica, dindmica e metadindmica, acimulo de
deformaco, transformacio de fase e precipitacio. Em uma laminago experimental € possivel se
obter o valor da carga durante cada passe de deformacéo e a partir dela, através dos métodos de
calculos ja bastante conhecidos (Ekelund, Orowan-Pascoe) [Wusatowski, 1969 e Sims, 1954],
chegar aos valores de tensio de escoamento média para identificar as modificacBes

microestruturais que ocorreram.

O método de calculo estudado para determinagiio da TME na laminacdio a quente leva em
conta a combinacic de métodos graficos e coeficientes obtidos experimentalmente que incluem
fatores de dificil determinagdo, como a ndo homogeneidade na deformacfio a quente € o atrito

entre os rolos laminadores e o metal.

Este método é baseado em investigacic experimental [Sims, 1954], onde o autor considera
que o atrito ocorre através de todo o arco de contato entre o cilindro de laminacfo € o material da
pega tornando o calculo mais simples e por isso muito usado na laminagdo de tiras e mesmo para
produtos nos quais a relacfo largura/espessura ¢ menor que 5. Sdo necessarios os dados da largura

da tira, espessura, didmetro do cilindro e a carga de laminacéo, sendo:

2
il RIH —
ﬁst‘/! (H—1)]
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Onde,

TME = tensfio média de escoamento na deformacéo plana (MPa),
P = Carga na laminagfo (N)

b = largura da amostra (mm),

H = espessura micial da amostra (mm),

h = espessura final da amostra (mm),

Rc = raio do cilindro de laminagfio (mm)

Qs = fator geométrico proposto por Sims e

O fator 2/+/3 considera o critério de von Mises para deformacdo plana, adotado neste
trabalho.

A fi 3.10 mostra as rela¢fes geométricas na laminaciio indicando os termos que sio
gura g & q

usados nas equagoes.

A

Figura 3.10 RelagBes geométricas na laminagiio [Sims,1954]

Onde :

Osaa = angulo de contato entre o material e o cilindro no plano de entrada, em radianos,

Y = espessura da amostra no plano de intersecdo,
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Lp = comprimento do arco projetado, considerado aproximadamente iguala VAZR ,
V = velocidade tangencial do cilindro (mm/s).
¢ = angulo do ponto neutro

Foi adotado o raio do cilindro de trabalho elasticamente deformado, definido como R’ de

acordo com a relagfio derivada por Hitchcock [Helman, 1993]:
R'=R(1+cP/b(H — 1)) 3.5

sendo ¢ =2,2x10™ mm%/kg para acos [Helman e Cetlin, 1993]

O fator geométrico Qs de Sims ¢ dado pela equagfio:

_jd-r) F _ R, Y 1
Qs—\/———r {marctg| *‘———(lﬂr)] \/Zln[(h ) (1*“?)]}5”(7?/4) 3.6

sendo Y e ¢ dados por:
Y =2R¢* +h 3.7
onde:
n 1 ro.1 \/7';
=tg{lx J—In(l—7r)]|—+ arct —H = 3.8
¢ =gl ,j; (=g + aretel =153 ) 3
e
H-h
F=—— redugdo em cada passe,
H
A deformagéo efetiva de von Mises para cada passe € calculada por:
2 H
&£=—=Inj — 3.9
3 h



A taxa de deformacio no passe (s”) pode ser calculada por:

= (e Jr(l+5) 10
g"(@) P"( 4 3.

O método proposto por Sims ¢ o que fornece melhores resultados se comparados com os
valores obtidos na pratica [Larke, 1967] e continua sendo utilizado para a comparacio com 0s
modelos desenvolvidos para previsfio da interagio recristalizagfo-precipitacio [Siciliano, 1999).
Por isso o seu método de célculo sera o utilizado neste trabatho. A TME servira para indicacdo
das mudangas microestruturais ocorridas na etapa de laminagdo a quente do material que

posteriormente foi analisado por microscopia 6tica e eletrdnica de transmissdo.

3.6.2 Endurecimento por dispersio

O método utilizado para se estimar a contribui¢fio da precipitacio de carbonitretos no limite
de escoamento do material foi a tradicional diferenca entre o limite de escoamento medido por
ensaio de tracdio ¢ o valor devido & contribuigio por solugfio sélida do carbono, manganés,
nitrogénio livre e tamanho de gréo ferritico através da formula empirica modificada de Pickering
& Gladman {Pickering, 1978]:

1
o, = 15,4{3,5 +2,{% Mn)+ 5,4(%Si)+ 23(%NF) + 1,13d;5} 311

onde %Mn, %Si e % Nf sdo as porcentagens em peso de manganés, silicio e nitrogénio
livre, respectivamente e d,, o didmetro do griio ferritico, em mm. Adotou-se para a estimativa que
o percentual de nitrogénio livre nfo foi significativo, visto sua grande afinidade a0 vanadio e ao

nidbio, além da presenga do aluminio.

A verificagdo dos valores encontrados de contribui¢io da resisténcia por endurecimento por
precipitagdio ao limite de escoamento foi feita utilizando-se do modelo de Orowan-Ashby, como

recentemente apresentado por Gladman [Gladman, 1997], que calcula pela equagio 3.12:
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Ac =108 ;/7 In(1630d,, ) 3.12

CN

onde Ao representa a contribuicdo por precipitacio em MPa ao limite de escoamento, f € a
fracio volumétrica de precipitados e dewy 0 difimetro médio da particula de precipitado em pm.
Para o célculo da fracdo volumétrica é necessario obter a espessura da regiio observada, feito

através da contagem de franjas de espessura conforme descrito no item 3.4.2.

A contribui¢dio por precipitagio Ac total adotada sera aquela proposta por Gallego
[Gailego, 2003] com base nos estudos de Lapointe e Baker [Lapointe e Baker, 1982] em fungfio

da relagfo entre a densidade e o espacamento entre as particulas precipitadas, onde o efeito global

(Acy) serd resultante da interagéo entre a contribuigio do modo de precipitagfo na austenita (Ao,)

e interfasica (AG) conforme a equacio 3.13:

_ 2 2
Ao, = Ao’ + Aok, 13

2.

3.7 Equipamentos experimentais
3.7.1 Departamento de Engenharia de Materiais da UNICAMP

e Forno de indugio de atmosfera nfio controlada de 35kW de capacidade nominal, saida de 9600
Hz, para até 25 kg de aco (Fig. 3.6);

e Simulador de Lingotamento de Placas Finas (LPF) [Gentile, 1998], constituido de: uma
cémara para solidificacfio da liga metalica (molde) construida com placas de cobre refrigeradas
a dgua ¢ laterais e fundo de placas refratérias, uma célula de carga para medicfio da forga

necessdria para deformagdo da liga durante a solidificagfio e de um sistema de guias para
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direcionamento do movimento. O molde do simulador possui uma das placas de cobre fixae a
outra movel, de forma que € possivel ajustar a espessura inicial da placa, € nas simulacdes de
lingotamento continuo de placas finas com reducfio do nicleo liquido, acionar o cilindro para

reduzir a espessura durante a solidificagéio (Fig. 3.6);

Forno tipo mufla com aquecimento resistivo, atmosfera nfo controlada e temperatura méaxima
da cémara de 1350 °C utilizado para o aquecimento dos corpos de prova para laminacgo (Fig.
3.6);

Laminador de marca FENN, carga méxima 50 t, 25 HP, didmetro dos cilindros de 133 mm e
velocidade méxima de 100 rpm (Fig.3.6);

Equipamento para simulagio do resfriamento acelerado com controle da vazio de agua
aspergida sobre os corpos de prova, construido no Laboratorio de Tratamentos
Termomecénicos do DEMA-UNICAMP. [Bustamante e al.,1999] (Fig. 3.6);

Forno tinel com resisténcias elétricas com 3 zonas de aquecimento e temperatura maxima de

1000°C para simular a etapa do bobinamento das chapas (Fig. 3.6);

Forno pogo com resisténcias elétricas e temperatura méaxima de 1200°C (Fig. 3.6);

Sisterna de aquisi¢io de dados LINX instalado em um computador 486 SX, com capacidade
para 32 canais de leitura e taxa de aquisi¢io de 10Hz por canal, para monitoramento das
temperaturas durante o lingotamento e das temperaturas e cargas durante a etapa de laminacio

¢ resfriamento controlado;

Langa com termopar tipo 8 para medigdio da temperatura do banho de aco liquido dentro do
cadinho;
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e Macarico a gas GLP de capacidade 7 kg para aquecimento das bicas de alimentagiio e de

limpeza do cadinho do forno de inducéo;
e Cilindro de argbnio;
¢ Cortadeira de baixa velocidade Struers para preparacdo das ldminas finas;

* Microscépio Optico Neophot interligado a um sistema de aquisicBo de imagens em

microcomputador.

+ Maquina de ensaio universal MTS, modelo TestStart II.

3.7.2 DEMa da UFSCar
o Tenupol 3 Struers 5, equipamento de polimento eletrolitico e obtenciio de drea fina.

* Microscopio Eletronico de Transmissdo Philips 120CM.
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Capitulo 4

Resultados e discussio

Serdo apresentadas as placas finas obtidas no equipamento simulador de LPF, a
comparacio entre os dois regimes de laminacio a que foram submetidas as placas
considerando o limite de escoamento e o refino de grio conseguido e o efeito da precipitagio

sobre o endurecimento.

4.1 Simulacio do lingotamento de placas finas

4.1.1 Macroestratura

As placas finas possuem como caracteristica intrinseca do seu processo de fabricacio
uma microestrutura mais refinada em fungfo da velocidade de resfriamento quando
comparada com as placas grossas. A obtengio da macrografia das placas permitiu observar as
condi¢des de integridade, defeitos, porosidades ¢ macrosegregagfio que podem ocorrer durante

a sohdificacdo, € que poderiam comprometer a etapa posterior de laminagcéo.

A figura 4.1 apresenta as macroestruturas das placas AV7ND2, VENb4 e VSNb2. A
primeira placa foi solidificada com o molde de cobre preparado para a espessura de 42 mm, a
placa V8Nb4 sofreu reducdio da espessura durante a solidificagdo de 53 para 42 mm e V5Nb2

foi solidificada em espessura de 59 mm. As diferencas de espessura na solidificagfo serviram
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para trabalhos de modelamento matemético desenvolvidos no grupo de pesquisa [Palmiere,
2001 e Peralta, 2003] e ndo interferiram na preparagéio dos corpos de prova para laminagio, j4
que todos iniciaram a laminagfio com a mesma espessura. Uma possivel vantagem de uma
maior homogeneidade da estrutura bruta de fusdio da placa que sofreu reducio com micleo
liquido (V8ND4), neste caso foi perdida no reaquecimento a 1250°C com a eliminagio da
estrutura bruta de fusdo. O reaquecimento evitou a introdugiio de mais uma varidvel de
influéncia sobre as variaveis de resposta escolhidas, limite de escoamento e tamanho de grio
ferritico ¢ permitiu a confecgio de corpos de prova de laminacio de largura compativel com o

laminador experimental do laboratério.
As macrografias apresentadas revelam boa integridade e homogeneidade e porosidades

em valores abaixo de 5% da érea total observada, perfeitamente possiveis de serem eliminadas

na etapa de laminacfo.
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Figura 4.1. Macroestruturas das placas finas solidificadas no simulador a) AVIND2 (Agua Régia); b) VIND3 (Agua Régia) e ¢)
V8Nb4 (Nital 10%)
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As placas finas de ago microligado obtidas no simulador da FEM-Unicamp (Figura 4.1)
apresentaram caracteristicas de macro e microestruturas compativeis com aquelas que foram
obtidas em outros equipamentos simuladores [Kaspar e Fliiss, 1991 e Priestner e Zhou, 1995].
A solidificac8io ocorrida no molde de cobre resfriado a dgua do simulador e acompanhbado por
termopares permitiu taxas de resfriamento acima de 1,9°C /s, caracteristicas de placas finas
{Flick, 1990 e Priestner, 1995], o que provocou macroestrutura homogénea ¢ refinada,
conforme observado na figura 4.1. As taxas de resfriamento medidas na temperatura de

1400°C situaram-se na faixa de 2,4 °C/s, compativel com as registradas na literatura.

Uma regifio colunar mais caracteristica, propria de taxas de resfriamento acima de 3°C/s,
s6 ¢ identificada na placa V8Nb4 (figura 4.1c¢), que foi solidificada com reducfo do nficleo
liquido, o que pode ter levado a um aumento da taxa de resfriamento e conseqiiente formagio
da zona colunar. Esta estrutura foi modificada com o reaquecimento, tornando a condicio de

inicio da laminacdo similar para todas as placas.

4.1.2 Microestrutura

Conforme o esquema da figura 3.1, as micrografias foram feitas a partir da regifio central

das placas, a meia altura, da extremidade proxima ao molde de cobre para o centro.

Todas as placas apresentaram microestrutura predominantemente ferritica-perlitica, sem
diferengas significativas, constatando-se que apenas a placa que foi submetida a reducio da
espessura com o nucleo ainda liquido, apresentou um refinamentc um pouco maior da

estrutura (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Micreestrutura da placa V8Nb4: a) Proximo ao molde, b)A ¥ da esp
regidio central da placa. (Mital 2%)

essura e ¢)Na

A microestrutura observada, dendritica ferritica-perlitica com algumas regides de ferrita

acicular, € conseq

da reduzida quantidade de carbono e das taxas de resfriamento mais

altas para o lingotamento de placas finas. A varia¢io do teor de manganés de 0,82% (placa

AV7ND2) para 1,32% (placa V5Nb2) ndo afetou de forma significativa a microestrutura final,

como pode ser visto na figura 4.3, obtida a2 15 mm do molde de cobre para as placas AV7ND2,

V5Nb2 ¢ VEND4 e similar 3 BV7Nb2 ¢ V7NDb3, embora possa ser observado um maior refino

das dendritas na placa V8Nb4, que sofreu redugo do nticleo liguido durante o lingotamento.

o 120 gm :

Figura 4.3. Microestrutura das placas finas a mesma posicdo: 15 mm de distdncia do molde de

cobre. a) AV7NbD2, b) V5SNb2 e ¢) V8Nb4 (Nital 2%)

Um efeito dos miicroligantes sobre o limite de escoamento ¢é através da precipitagio fina

que ocorre nas etapas finais do processamento termomecénico. Durante a solidificacio da



placa podem ser formados carbonitretos eutéticos com tamanho de até alguns micrometros e
que consomem quantidade significativa do percentual de elementos microligantes disponivel
para a precipitacfio fina. Um exemplo de observag@o por MET da estrutura bruta de fusfo pode
ser visto na figura 4.4, onde se observa a morfologia de carbonitretos complexos de Nb e V,
formando linhas, que indicam o possivel acompanhamento de eixos de dendritas ou contornos
de grdo de austenita. O diimetro médio medido foi de 15 nm e o0s malores apresentaram

difmetros da ordem de 60 a 90 nm,

Figura 4.4 Precipitagho de carbonitretos na estrutura bruta de solidificac@io da placa fina
VENb4. a)Campo claro e b)Campo escuro (35000 X).

O didmetro médio dos carbonitretos encontrados nesta amostra indica que ecles
precipitaram em baixas temperaturas [Gladman, 1997; Zhou e Priestner, 1996). Possivelmente
foram solubilizados na temperatura de reaguecimento, tornando disponivel o méximo de
elementos microligantes para precipitacio durante o processamento termomecanico. Embora a
laminag@o das placas finas lingotadas no simulador néio tenha sido direta (sem resfriamento até
a temperatura ambiente), as condigSes do reaquecimento adotadas com temperatura de
1250°C, onde se levou em conta os produtos de solubilidade dos principais carbonitretos,
provocou a dissolugdo da totalidade dos carbonetos de vanadio (temperatura de 773°C para a

dissolugfio do VC, tabela 3.3) e a maior parte dos carbonitretos de nidbio que apresentaram
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uma maior temperatura de dissolugiio para o NbCN (1090°C), também na tabela 3.3, tornando
os elementos microligantes disponiveis para a precipitago durante a laminag#o, aproximando-
se da condi¢io real do processamento de placas finas no que diz respeito a condigfio dos

elementos em solucéio.

A figura 4.5 mostra a microestrutura da amostra BV7Nb2-TE que foi reaquecida nas
mesmas condi¢es das que foram laminadas, mas que foi temperada quando estava a 1250°C
(ver figura 3.3) e em seguida tratada termicamente a 400°C, para se estimar o tamanho de grio
austenitico anterior & laminacfio. A microestrutura resultante € predominantemente

martensitica e o valor do tamanho de griio austenitico medido foi de 143 +/- 19 ym.

o

S - e e -

Figura 4.5. Amostra reaquecida a 1250°C (BV7Nb2-TE), resfriada em salmoura e tratada
termicamente a 400°C a) reagente Villela ¢ b) reagente Picral 4%.

A figura 4.6 mostra um precipitado com morfologia tipica de carbonitreto de titdnio
{Priestner e Zhou, 1995; Poths et al, 2001] de tamanho 300x90 nm. A presenca destes
carbonitretos ap0s a laminacfio pode justificar o tamanho de grio austenitico conseguido.
Embora a composi¢iio quimica tenha detectado teor de titdnio menor que 0,005%, sua
presenca mesmo em minimo percentual pode ter formado carbonitretos gue nfo se

dissolveram no reaquecimento e seguraram o contorno de grio austenitico.
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Figura 4.6 Carbonitreto de titdnio no dissolvido na amostra V7Nb3-10B reaquecida a
1250°C.

O tamanho de grio austenftico estimado para as placas finas reaguecidas em 150 a 200
pm, ficou abaixo da condigéo real prevista entre 200 a 1000 pm [Essadigi e al., 1994 e 1995:
Priestner e Zhou, 1995; Kaspar e Fliiss, 1991], possivelmente em fungdo da presenca de
carbonitretos de titdnio que nfio se dissolvem a 1250°C (figura 4.6) e que seguraram o
contorno de grio no reaquecimento. A condico de méxima dissolucfio dos elementos
microligantes V e Nb esteve bastante proxima da condigfio real, com a observacio dos
carbonitretos formados na solidificagdo de tamanho compativel com a precipitagiio em baixa
temperatura, néo sendo observado carbonitretos eutéticos. A nfio detecciio de carbonitretos
eutéticos condiz com os valores da composigiio quimica, especialmente o teor de carbono em
0,07% em peso. Este valor foi o limite abaixo do qual Park e colaboradores [Park ef al., 20001
também ndo encontraram carbonitretos eutéticos em vérias composicdes de placas finas que

tiveram as propriedades mecanicas medidas. A presenga de carbonitretos eutéticos nas placas
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com teor de carbono acima de 0,07% influenciou na redugio dos valores de resisténcia
mecAnica e de escoamento, indicando que uma parte que seria usada na precipitacfio fina foi
consumida nos carbonitretos eutéticos. 1Li e colaboradores [Li er al, 1998] também
encontraram precipitados eutéticos em acos Nb-V-Ti apenas naqueles com altos teores de

carbono (0,22%), independente do teor de nitrogénio.

A temperatura de 1250°C foi adotada para se obter um didmetro de grfio austenitico
acima de 100 pm, e para que os carbonitretos de vanadio e nidbio estivessem dissolvidos em
sua maioria antes da laminag8o (tabela 3.3). O valor médio de 143 +/- 19 um medido para uma
das placas estd compativel com o valor obtido por Priestner [Priestner, 1995]. Em seu trabalho
com lingotes solidificados nas condi¢bes de lingotamento continuo de placas finas, as
amostras que foram resfriadas até temperaturas abaixo da transformagdo y/a e posteriormente
reaquecidas, sofreram redugfic de tamanho de grio de 850 pum para 150 pm. Isto indica am
referencial para outros experimentos no laboratério do DEMA da Unicamp e como iniciar a

programacéo para a laminacdo direta.

As placas finas lingotadas no equipamento simulador do DEMA atenderam ao objetivo
de verificar a viabilidade préatica de producgfio de ago microligado por LPF em laboratério para
testar programacdes diferentes de laminago. A influéncia dos dois regimes de processamento
em duas temperaturas diferentes de inicio da laminagio de acabamento sobre o refino de gréo

obtido serd analisada no item a seguir.
4.2 Tratamento fermomecanico acima ¢ abaixo de Ty

As placas AV7ND2, BVIND2 e V7Nb3 foram laminadas na etapa de acabamento em
duas temperaturas acima da Twr_ calculadas pela equacgfio de Boratto e colaboradores [Boratio

et al., 1988], enquanto a placa VENDb4 teve as amostras laminadas em duas temperaturas

abaixo de Tur com wma diferenca entre elas de apenas 20°C.
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A figura 4.7 apresenta a evolucfo da Tensfio Média de Escoamento (TME), calculada

pela equacfio de Sims para as placas que passaram pelo tratamento termomecanico em duas

temperaturas de inicio da etapa de acabamento, onde cada ponto representa a TME no passe de

laminacéo.

C média de escoamento (M Pa)

Temperatura (°C)
1100 1000 900
A L | ti LI N B | { — et v
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Figura 4.7 Evolucio da Tensfo Média de Escoamente para cada passe de laminacfic em
funcdo da temperatura no passe.

Para a laminacio em altas temperaturas (de 1150 até 1050°C) ndo houve diferenca do

compoertamento da TME, tendo o seu valor aumentado apenas em fungfio da reducfo de

temperatura. Nesta etapa da laminagdio ¢ possivel dizer que a2 maior contribuigio para o

amolecimento da austenita se deu por recuperagdio e recristalizagio estaticas, por causa das

temperaturas ¢ tempos interpasses, mesmo com o aumento de TME [Karjalainen ef al., 1995].

Nas laminag@es iniciadas com temperatura de 1000°C a TME elevou-se até o segundo

passe, reduzindo-se no terceiro ¢ voltando a elevar-se no quarto ¢ quinto, exceto para V7Nb3-
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(09B. Embora esta laminaciio tenha acontecido acima da Tnr teGrica para as amostras
AVT7NDB2, BV7ND2 e VTNDB3, a recristalizaco estatica ocorrida nesta faixa de temperatura foi
parcial, ¢ que levou a um actmulo de deformacio suficiente para se atingir a deformagéo
critica, condigfic necessdria para levar & recristalizacSo dinimica, como por exemplo para a
amostra AV7NDb2-10B, onde no segundo passe a deformacgfo acumulada foi de 0,39

comparada com 0,28 de deformacdo critica necesséria para a recristalizacio dinamica.

A obtencio de deformacgfio acumulada em fungfio do atraso da recristalizaglo pode ser
explicada pela influéncia do nidbio sobre a recristalizacdio por efeito de arraste de soluto
(solute drag) ser maior que a do vanddio em ordem de grandeza de pelo menos duas vezes

[Ouchi, 1982b].

Observa-se comportamento similar da TME para as duas amostras da placa V8Nb4
laminadas abaixo de Twgr, exceto para o Gltimo passe do corpo de prova VENb4-08B com a
elevacio exagerada do valor. O aumento excessivo da TME neste passe indica uma aceleragiio
da precipitagio, que consome uma grande parcela dos elementos microligantes que estavam
em solucio. A redugdo da quantidade de nidbio em solucio eleva a temperatura de
transformagdo austenita-ferrita [Cuchi, 1982a], neste caso, confirmada pelo acompanhamento
da curva de temperatura através do termopar inserido até o centro da amostra, onde & possivel

observar um patamar de temperatura que caracteriza a transformacfo (seta da figura 4.8).
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Figura 4.8. Curvas de temperatura durante a laminacfo das placas AV7Nb2 ¢ VENb4

A amostra que foi temperada apds a etapa de laminagio de acabamento (V7NB3-10TA)
miciada a 1000°C, ¢ apresentada na figura 4.9a e mostra microestrutura recristalizada com
poucas regides da ausienita prévia deformada (seta da figura 4.9a). A microestrutura composta
de ferrita poligonal, ferrita acicular, bainita e martensita ¢ compativel com a velocidade de
resfriamento da ordem de 50° C/s na témpera. J4 a amostra da mesma placa que foi temperada
apos a laminagfio de acabamento iniciada a 900°C apresentou uma microestratura deformada
onde sio observados gréos alongados com a ferrita nos contornos prévios da austenita (Figura

4.9b). Os microconstituintes resultantes da témpera nesta amostra também foram ferrita,

bainita e martensita.
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Figura 4.9. Microestrutura das amostras de VINb3-TA laminadas nas temperaturas de 1000°C
em (a) ¢ 900°C em (b) e temperada em salmoura logo apés a laminagio. (Ataque quimico com
dcido oxdlico)

A amosira VBNb4-08TA (figura 3.3) retirada da placa V8Nb4 laminada nas mesmas
condigdes daquela que seguiu até o bobinamento, mas que foi temperada logo apds a
laminagdo, também apresentou estrutura deformada conforme apresentade na figura 4.10,
onde se observam grios alongados em uma estrutura ferritica-bainitica, indicando o

achatamento da austenita antes da transformago.

Figura 4.10 Microestrutura da amostra da placa V8Nb4-08TA temperada logo apds a
laminag¢fo de acabamento. (Picral 4%).
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4.3 Microestrutura e propriedades
4.3.1 Microscopia éptica

A figura 4.11 mostra a microestrutura final das amostras laminadas retiradas da placa

AVTNb2, que seguiram até a etapa de simulagfio do bobinamento dentro de um forno tinel.

sdfum R T ' SGgm .
e oot e i "

Figura 4.11 Microestrutura das amostras apos a simulagio do bobinamento: AV7ND2-10B
laminada a 1000°C em (a) e de AV7Nb2-09B Jaminada a 900°C em (b) (Nital 2%).

Para as duas temperaturas de laminagio de acabamento a estrutura foi ferritica-perlitica
com menos de 10% de perlita, sendo o resultado similar para as demais amostras das outras

placas que foram submetidas & mesma seqiiéncia de tratamento termomecanico.

A figura 4.12 mostra a microestrutura final apés a simulagfio do bobinamento para a

placa V8Nb4 para os dois valores de temperatura de laminagfo de acabamento abaixo da Txg.
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Figura 4.12. Microestrutura das amostras da placa V8Nb4 apdés a simulagio do bobinamento:
faminada a 900°C em (a) e laminada a 880°C em (b). (Nital 2%).

A diferenca significativa de microestrutura detectada para os dois regimes, acima e
abaixo de Twg, para os dois niveis de tratamento (duas temperaturas diferentes para o inicio da
laminago de acabamento) se da apenas no valor do tamanho de grie ferritico.

4.3.2 Tamanho de grio

Os valores de tamanho de griio ferritico obtidos sfo apresentados na tabela 4.1,

Tabela 4.1 Tamanho de grio ferritico medido para as placas finas ap6s o tratamento

termomecénico.
Amostra Didmetro de grao ferritico
{um}
AV7Nb2-10B 12,5411
AVTNDB2-09B 9,8+0,7
BV7Nb2-10B 11,711
BV7Nb2-08B 8,2+£0,7
V7Nb3-10B 9,8+0,7
V7Nb3-09B 7,5+0,5
VENbL4-09B 8,2+1.4
V8Nb4-08B 7,54+0,5

A laminacio de acabamento realizada em trés temperaturas diferentes (1000, 900 e

880°C) levou a tamanhos de grio ferriticos que variaram de 12,5 a 7,5 um, valores similares
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aos apresentados por Korchinsky [Korchinsky, 1999] e Park [Park ef al., 2000] (tabelas 2.1 e
2.2).

Na figura 4.13 € possivel observar que a redugio da Temperatura de Inicio de
Laminagfio de Acabamento (TILA) produziu grios ferriticos menores, independentemente do

ago ter sido laminado acima ou abaixo de Twg. sobre o tamanho de griio ferritico final.

1000 TILA (°C) 900 880

13,75 - JL ' ! i r— — '

] —m— AV7TNb2

~ Nb=0,019%

12,50 I —g&— B\ TNb2

y La -z \TNb3
11,25 - -—¢— V8Nb4
10,00 -

7,50 - T Mb=0.036%

Didmetro de gréao ferritico (um)

i 4 1 ¢ 1 ' i
0,00100 0,00105 000110 0,60115
1/TILA (°C)

Figura 4.13 Influéncia da temperatura de inicio de laminacgfio de acabamento sobre o tamanho
de grio ferritico.

Observa-se também na figura 4.13 que o aumento do teor de nidbio no ago, levou a um

maior refino do griio ferritico, para uma mesma TILA, para o regime acima da Tyg.
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Para o regime acima de Tngr, as temperaturas mais baixas de inicio de laminacio de
acabamento (900 ¢ 880°C) estiveram acima de Ty entre 20° e 50°C, e esta diferenca foi
vencida nos wltimos passes da laminacio para BV7ND2-08B ¢ V7NDb3-09B (ver tabela 4.2
apresentada a seguir). Levando em conta que a precipitacio no desbaste foi minima, devido 2
deformacio menor que 0,3 e alta temperatura, € que uma grande quantidade de elementos em
solugdo, principalmente o nidbio, atua por efeito de arraste de soluto para retardar a
recristalizagfo, nestas amostras o acimulo de deformacio resultante nos ultimos passes do
acabamento levou ao achatamento da austenita, o que justifica os menores didmetros de gréo

nestas amostras.

Tabela 4.2 Temperaturas de inicio e final de laminac¢fio de acabamento para as placas
AVTNb2, BVINb2, V7Nb3 ¢ VENb4.

Temperaturas de inicio e final de l[aminagéo
Placa Thr (°C) de acabamento (°C)
TATHA 2*TILA
AVTNDB2 850 1000-850 900-860
BV7Nb2 860 990-946 880-832
V7Nb3 870 1000-940 900-870
V8Nb4 900 900-880 880-850

A tabela 2.3 apresentou as equacOes usadas para modelar o tamanho de grio ferritico a
partir dos dados obtidos no processamento termomecénico, com valores que também foram
usados para o calculo de TME em cada passe de laminagfo. Os resultados foram obtidos em
planitha Excel® e sio apresentados no Anexo II. O resumo do tamanho de grio ferritico
calculado € apresentado na figura 4.14, em relacfo aos valores medidos. Ja a tabela 4.3
apresenta as amostras e em quais passes a deformacao acumulada foi suficiente para atingir a

deformacéo critica para a recristalizac8io dindmica (Anexo II).

Tabela 4.3 Amostras e passes onde deformagio acumulada>deformacio critica

Amostra passe i
g, &,
AVTINbBZ-10B Acabamento 2 0,39 0,28
Acabamento 4 0,36 0,31
BV7Nb2-108 Acabamenio 2 0,37 0,32
Acabamenio 4 0,33 0,31
BV7Nb2-08B Acabamento 3 0,36 0,36
V7ND3-10B Acabamento 3 0,40 0,35
V7Nb3-09B Acabamento 3 0,35 0,33
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Figura 4.14 Didmetro de grio ferritico medido x didimetro calculado (vide Anexo II).

Para AV7NbB2-10B o valor de tamanho de grio ferritico medido condiz com um
modelamento que leva em conta a recristalizagio dindmica e metadindmica no segundo e
quarto passes de laminacio de acabamento, quando os valores da deformaciio acumulada
foram maiores que a deformacdo critica que aciona a recristalizagio dindmica. Apesar da
possivel ocorréncia da recristalizagdo dinimica nos passes iniciais da laminacio de
acabamento, uma influéncia significativa sobre o valor final do didmetro de grio ferritico final
foi a nfio manutengdo do encruamento antes da transformacdo de fase. A deformagio aplicada
no ultimo passe ¢ sua sub estrutura de discorddncias foi reduzida em funcio da alta
temperatura de saida do ultimo passe (946°C) ¢ da taxa do resfriamento acelerado ter sido de
apenas 3,9°C/s.

A andlise em relagfio &s amostras BV7Nb2-10B ¢ V7Nb3-10B ¢ praticamente a mesma,
com pelo menos um passe de laminagio onde & )&_, mas a ndo retencio da deformacio dos

ultimos passes em alta temperatura, acima da Tng combinada com baixos valores do

resfriamento acelerado apés a laminagfo levou a didmetros de grio da ordem de 9,5 pm.
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Para AV7NDB2-09B laminada em temperatura 100°C abaixe de AV7NbL2-10B, a
deformagdo critica requerida para se atingir a recristaliza¢fo dindmica se eleva, por ser fun¢fio
do inverso da temperatura, de forma que a mesma programacéo de deformagfo por passe ndo
foi suficiente para atingi-la, a queda da TME (Fig. 4.7) no 1ltimo passe devendo-se

possivelmente 2 recristalizac8o estdtica.

Para as demais amostras, BVINB2-08B ¢ V7Nb3-09B, a curva de TME indica um
amaciamento da austenita apds o terceiro passe ¢ o modelamento confirma recristalizagsio
dindmica no terceiro passe, mas a compatibilidade de tamanho de grio medido com o
calculado s6 se dd quando se leva em conta a retengfio da deformacfo aplicada nos dltimos
passes, antes da transformacgfo austenita-ferrita. Em outras palavras, a deformagfo dos
ultimos passes foi mantida, atuando como locais preferenciais tanto para a precipitagdo quanto
para a nucleagfio da ferrita. Uma maior precipitagdo levou ao achatamento da austenita, que ¢
mais estavel que o grio recristalizado até que o resfriamento acelerado seja aplicado [Amin e
Pickering, 1985], ¢ que também contribui para uma taxa maior de nucleacdio dos griios
ferriticos. O achatamento da austenita (figura 4.9b) indica que a precipitagdio ocorrida neste

caso atingiu fracio volumétrica em condicéo de parar a recristalizagio estatica.

Para as amostras laminadas em alta temperatura, com TILA=1000°C e para AV7Nb2-
09B (que teve a laminagio completada acima da Twg), 2 precipitagfio na austenita induzida
pela deformacfo foi iniciada, mas n3o efetiva em parar a recristalizacfio tanto estatica quanto

dindmica.

Para BV7NbL2-08B ¢ V7NDb3-09B laminados ainda acima de Tygr mas mais bem
proximos desta, e para os que foram laminados abaixo (VEND4-09B ¢ VEND4-08B), a
precipitag@o induzida pela deformagéio foi iniciada e possivelmente uma parte contribuiu para
segurar o contorno de grio, evitando o seu crescimento apés a recristalizagdo. O actimulo de
deformagfio entre os passes levou a mais precipitacdo, que por sua vez paralisou a
recristalizacdo estdtica e achatou a austenita. Isto se deu em fungfo das baixas taxas de
deformacfo possiveis de se obter no laminador experimental usado no presente trabalho, com

valor méximo em torno de 10 s™, enquanto nos trens de laminacfo da indastria, estas taxas
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podem atingir valores de até 200 s [Siciliano, 1999; Jonas, 2000]. No caso da laminagio
industrial as altas taxas de deformacéo permitem que a recristalizagfio dindmica aconteca antes

que a precipitagfio se torne efetiva e a impeca de ocorrer.

A recristalizagio estitica contribuiu para o refino de griio, na etapa de laminacfio de
desbaste, e combinada com a recristalizagio dinimica e metadindmica para a etapa de
acabamento iniciada a 1000°C, onde se consegue atingir a deformagfio critica com menores
valores de deformagéo por passe. Embora a recristalizagfio dindmica garanta tamanhos de grio
ferriticos menores que pelo achatamento da austenita {Bowden, 1991], ela s6 sera efetiva se
estiver associada a temperaturas mais baixas de final de laminaciio, e altas taxas de

resfriamento acelerado para retardar o crescimento do grio recristalizado.

Os menores tamanhos de gréo ferritico foram obtidos na condigfio na qual a deformagio
foi retida antes da transformac8o austenita-ferrita, independente de ter ocorrido recristalizagdo
dinimica ou ndo em passes intermedidrios. Para isso atuaram pelo menos trés fatores
importantes: a precipitacio na austenita (definida pela fragio volumétrica e tamanho de
precipitado), a temperatura no ltimo passe de laminacfio e a rdpida aplicacdo do resfriamento

acelerado antes da transformag3o.

Sabe-se que a redugfio do tamanho de grio ferritico contribui de forma significativa para
o aumento do limite de escoamento. Se o refino de griio ferritico foi obtido em funciio de uma
maior precipitagio de carbonitretos na austenita durante os passes finais da laminacdo,
significa que uma parte do carbono, nitrogénio, niébio e vanadio foram retirados da solugio da
austenita. Entdo a contribuicio para o limite de escoamento por precipitacio fina na interface
da transformagdo austenita-ferrita e nas discordancias da ferrita deve ter sido reduzida, pois ha
uma menor quantidade de elementos disponiveis para a nucleagfio destes carbonitretos, além
do que ocorre o crescimento dos ja precipitados nucleados na austenita nos passes finais de
laminagdo. Neste caso serfo analisadas as contribuicSes individuais para o limite de
escoamento por tamanho de griio, solugfo solida e precipitacio na austenita e interfasica. As

observagdes por microscopia eletrénica de transmiss3o de folhas finas preparadas de vérios
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dos corpos de prova laminados poderfio confirmar os valores previstos pela equagfo de

Pickering e Gladman [Pickering, 1578].

4.3.3 Limite de escoamento

A tabela 4.4 apresenta os valores de limite de escoamento obtidos no ensaic de tragfo,
para 0,2% de deformacfio conforme a norma da ASTM, ¢ a figura 4.15 mostra os valores de
LE em funcfio da TILA.

Tabela 4.4 Tenso limite de escoamento para as amostras tratadas termomecanicamente.

Amostra Tensdo limite de escoamento
{MPa}
AVINDZ2-10B 400
AVTND2-09B 413
BVYND2-10B 393
BV7Nb2-08B 415
V7Nb3-10B 410
V7NB3-09B 438
VBNb4-09B 466
VE8Nb4-08B 433
1000 TILA (°C) 900 —m— AV7ND2
|
465 - ;i T ; T LM S e S BV7Nb2
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Figura 4.15 Influéncia da TILA sobre o limite de escoamento.
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Para o regime de laminagdio acima de Tyg observa-se que o LE cresce com a redugio da
TILA ¢ a andlise estatistica dos dados também confirma esta tendéncia (vide Anexo D.
Observa-se também uma tendéncia de maiores valores de LE com ¢ aumento do teor de ni6bio
de 0,019 para 0,027. Relacionando-se estes resultados com o refino de grio (figura 4.16) ¢
possivel identificar a contribuigdo dos menores tamanhos de griio para os maiores valores

obtidos de limite de escoamento.

470)
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1 BYFNK2:10B
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didmetro de grao ferritico (um)

Figura 4.16 Correlacggio entre limite de escoamento e didmetro de gréo ferritico para as
diferentes amostras laminadas

J& para as amostras de V8Nb4, laminadas abaixo de Tng, © comportamento foi
completamente diverso do anterior, com o valor de limite de escoamento sendo reduzido com
a diminui¢io da temperatura de inicic de acabamento. Para a TILA de 900°C o valor de tensio
limite de escoamento foi maior em cerca de 30 MPa que para a amostra V8Nb4-08B, apesar
de ter um tamanho de grio ligeiramente maior e mais heterogéneo. Como o dismetro de griio &

praticamente 0 mesmo para as duas amostras, a parcela de contribuigfio por tamanho de grio
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ao limite de escoamento ser4 a mesma. Assim outros mecanismos atuaram para OCOIrer €sse

comportamento, como possivelmente a variagio do modo da precipitacio de carbonitretos.

4.3.4 Observacio dos medos de precipitacio dos carbonitretos e o efeito no limite
de escoamento

Discordbncias

Além de soluglio sélida, tamanho de grio e precipitados, a densidade de discordancias
também contribui para o limite de escoamento. Ela ¢ definida como o comprimento em cm de
discordancias por cm® do material ou om’2. Baixas densidades (10® cm™) contribuem para o
LE com um méximo de 10 MPa, ¢ sio caracteristicas tipicas de material recozido [Reed-Hill,
1982], enquanto as microestruturas de acos microligados com alta densidade de discordancia
(acima de 10%cm™ ) [Honeycombe, 1976] sfio obtidas com taxas de resfriamento acelerado
apos a laminagdo, em valores acima de 10°C/s, que podem contribuir com até 60 MPa para o

limite de escoamento [Campos, 1998].

A observagio por MET das discordincias ¢ mostrada na figura 4.17, onde se identifica
uma baixa densidade das mesmas. A sua contribuigfic para o endurecimento foi considerada de
pequeno valor para o limite de escoamento. Isto em fungdo da microestrutura resultante,
ferritica poligonal homoegénea para todas as amostras, obtidas com taxas de resfriamento
acelerado de 2,7 a 4,5°C/s, vista nas micrografias Oticas e pela baixa densidade de
discordéncias, confirmada no microscopio eletrnico de transmissdo, sendo estimada em cerca

de apenas 108 em™.

91



Figura 4.17 Precipitados e discordéncias (campo claro) (22000 X).

Observacde dos modos de precipitacio dos carbonitretos e cdlculo da contribuicio ao

fimite de escoamenio

Para o calculo da contribuigdo ao endurecimento por precipitagiio por Orowan-Ashby é
necessdria a determinago da fragio volumétrica de carbonitretos. Por sua vez, isto depende do
levantamento da espessura da amostra. As medidas para determinacfo da espessura foram
realizadas na vizinhanga de contornos de grio que, com a inclinagfio da amostra e com a
escolha de orientagdes adequadas, apresentaram franjas sob condi¢Ges controladas de
contraste (teoria dindmica de dois feixes). Nestas condigbes, o nimero de franjas pode ser
associado diretamente & espessura local da amostra. A figura 4.18 mostra o difratograma em ¢

e em b o contorno de grio com as franjas de espessura visiveis.
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Figura 4.18 a) Difratograma que mostra o caso préxime a dois feixes, reflexdo indexada
obtida da fotografia b; b) Franjas de espessura em contorno de grio.

Os valores da distincia de extingfio calculados (£,) para as reflexdes na ferrita e

voltagem de aceleragfio do feixe eletrdnico de 120KV para trés reflexdes bkl foram adotados
conforme o calculado por Hirsch [1977].

A figura 4.19 mostra a MET em campo escuro, obtida em ldminas finas de AV7Nb2-
10B. A analise por difragiio de elétrons mostrada ac lado de cada micrografia foi feita para
determinar a origem das particulas conforme descrito no item 3.4.2. Na figura 4.19a os
carbonitretos precipitaram na austenita e na figura 4 identifica-se a precipitagéio interfasica. O
didimetro médio das particulas precipitadas na austenita € de 6,5 nm e fragic volumétrica de
1,9 x 10, o que resultou pela equagiio 3.13 (modelo de Orowan-Ashby medificado por
Gladman) em uma contribuigfio potencial local de 60 MPa.
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Figura 4.19 AV7Nb2-10B Campo escuro a) Precipitagio na austenita (35000 X); b)
Precipitacdo interfasica de VNB(CN) (45000 X).

A contribui¢fo por precipitagfio interfasica (fig. 4.19b) calculada para este griio e outros
observados, variou de 40 a 90 MPa, com difmetro médio de 5 nm, mas espacamento entre as
fileiras (sheets) variando de 30 a 70 nm e fragio volumétrica de 4,3 x 10° a 3.4 x 10™.
Adotando o método de célculo proposto por Gallego [2003], de acordo com a equacfio 3.14
para a soma das contribuigdes da precipitagiio na austenita e da precipitaciio interfasica

encontramos um valor de 108 MPa.

A figura 4.20 mostra precipitagio interfasica para as amostras de V8Nb4, com
laminag¢do de acabamento iniciando a 880°C (fig. 4.20a) ¢ a 900°C (fig.4.20b), onde para a
primeira condi¢do se tem uma precipitagio com diimetro médio da ordem de 10 nm, valor
médio também encontrado em outras ldminas finas do mesmo corpo de prova, e espagamento

entre as folhas de precipitados variando de 75 a 140 nm com fracfo volumétrica de 3,1 x 107,
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Figura 4.20 a)V8Nb4-08B precipitagio interfasica grosseira (45000 X); b)VENDb4-05B
precipitaco interfasica de didmetro médio 4,4 nm, contribui¢fio de 90 MPa conforme equacio
3.13.(60000 X).

Na figura 4.20b a precipitagfio interfasica observada na amostra laminada 4 900°C no
inicio do acabamento possui fracic volumétrica de 2,7 x 104, e pode fornecer uma
contribuigdo local de 90 MPa. As demais observagBes para esta mesma condicio de laminag@o
também apresentaram difmetro médio de precipitado em 4 nm e espagamento entre as folhas

de precipitados da ordem 30 a 60 nm, com fragdo volumétrica da mesma ordem de grandeza.
Contribuicio da precipitaciic na austenita para o limite de escoamento
Os valores de precipitagdo na austenita podem ser confirmados com a mudanga na

programacdo de laminacfo (ver figura 3.4 e tabela 3.3), quando o tempo de quinze minutos na

temnperatura de saida da laminacfio permitiu maior precipitagio na austenita antes da



transformacfio austenita-ferrita, para a amostra V5Nb2-09TB, comparada com a amostra

V3Nb2-098, laminada com os mesmos parfimetros, exceto pelo tempo dentro do forno pogo.

A figura 4.21a mostra a microestrutura da amostra V5Nb2-09B, laminada sem tempo de
permanéncia no forno pogo e a figura 4.21b a microestrutura é de V3Nb2-09TB. Estas duas
condigies também produziram microestrutura ferritica-perlitica com percentual de perlita

enire 4 ¢ 6%.

i oum

I
i
G o3

Figura 4.21 a) V5Nb2-09B ap6s laminagio sem tempo de permanéncia no forno poge
antes da simulacfio do bobinamento. b} VSNb2-09TB laminado com tempo de permanéncia
em forno pogo. (Nital 2%)

A tabela 4.5 mostra os valores de grio ferritico e de tensfio limite de escoamento obtidos
no ensaio de traglo (A) ¢ os calculados pela equagfio de Pickering e Gladman (3.12) (B) e a
diferenca entre estes valores (C=A-B), estimada como a contribuigfio a0 endurecimento pela

precipitagio.

Tabela 4.5 Tamanho de gréio ferritico e tensfic limite de escoamento para as placas laminadas

com ¢ sem tempo de permanéncia apds a etapa de acabamento (C=A-B).
Didmetre de | A=Ensaio | B=Pick Ce=
Amostra grio tracio | & Glad. | precipitacio
ferritico(lum) {MPa) (MPa) (MPa)
V5Nb2-09B (D) 6,3+0,4 434 322 112
V5NDb2-09TB (E) 8,1:+0.5 391 297 94
D-E= 43 25 18
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O didmetro de grio ferritico obtido para V5ND2-09B estd compativel com a laminagéo
de acabamento iniciada 25°C abaixo da Tnr com consegliente achatamento da austenita, e um
valor maior para V5Nb2-09TB ¢ justificado pelo tempo que a amosira permaneceu na
temperatura de 820°C apds a laminagfo. A redugfo do limite de escoamento de VSNb2-05TB
em 43 MPa em relacdo a VSNb2-09B ocorreu pelo aumento do didmetro de grio ferritico (25

MPa), e pela reducfo da contribuigdo por precipitagio em 18 MPa.

A figura 4.22 mostra precipitagio interfdsica na amostra V3Nb2-09B, com um potencial

local de endurecimento da ordem de 50 MPa pela equacfio 3.13.

Figura 4.22 Precipitacio interfasica em V5Nb2-09B com contribui¢fo para o limite de
escoamento de 50 MPa por Orowan-Ashby (35000 X).

A precipitagBo na austenita para esta condigfio de tratamento termomecénico é mostrada
na figura 4.23 e a confribuigfo para o endurecimento é de 60 MPa resultando em um efeito

global (conforme calculado pela equaclio 3.14) de 78 MPa.



Figura 4.23 Amostra V3Nb2-09B, precipitacfio na austenita (campo escuro) (3'“5 000 X).

A figura 4.24 foi obtida da amostra V5Nb2-09TB onde se observa a precipitacfio na
austenita com uma contribuigfo local para o limite de escoamento de 70 MPa. A precipitacio
interfasica para esta amostra foi encontrada em apenas um gréo, justificado pelo fato deste
tempo no forno ter consumido uma boa parte dos elementos microligantes que estavam em
solugdo, com o engrossamento dos precipitados prévios durante a laminagfio. A perda de
apenas 18 MPa na contribuigdo para o LE por precipitagio pode ser explicada por uma
substitui¢do parcial de fragio volumétrica da precipitagio interfasica mais fina por

precipitacfo mas grosseira na austenita,



Figura 4.24 Preci(;éo na austenita em V5Nb2-09TB, contribuicio para o endurecimento
por dispersio de 70 MPa pela equagio de Orowan-Ashby modificada por Gladman (3 5000 X)
(didmetro médio de carbonitreto de 7 nm & fragio volumétrica de 3,9 x 107.

Os corpos de prova da placa V3Nb2 foram laminados 25°C abaixo de Twx para se atingir
a temperatura de parada da recristalizagfio (Tsg), onde a precipitacio fina nas discordancias
impediu a continuagdo da recristalizagio antes da transformaglio. A diferenca entre as
programagdes dos dois corpos de prova, com a introdugdo do tempo de permanéncia de 15
minutos a 820°C para V3Nb2-09TB, visava verificar o comportamento da precipitaglio na
austenita. Conforme Meyer [1977], DeArdo [1998] e Peleroma [2001] uma quantidade maior
de elementos precipitados antes da transformagio reduziria de forma significativa o limite de
escoamento, mas a redugfio verificada foi de apenas 18 MPa, quando se desconta a perda de
endurecimento pelo aumento o tamanho de griio de 6,3 para 8,1 pm, contrariando estes

autores.



A precipitagiic interfasica para esta condigBo foi observada em apenas um griio de uma
das amostras analisadas ao MET, por ocutro lado foi possivel observar a precipitagiio na
austenita com tamanhos de particula variando de 3 a 30 nm, conforme visto na figura 4.24,

realizada em um dos grios onde a precipitagiio na austenita foi encontrada.

Estes precipitados mais finos (didmetro de 3 nm) encontrados indicam que a nucleaciio
de carbonitretos nas discorddncias da austenita continuou mesmo apés o fim da deformagcfio e
estes precipitados € que proporcionaram a maior contribui¢o para o endurecimento do ago,
mesmo com pequena parcela da precipitagfio interfasica. Gallego [2003] e Campos [2003]
também encontraram precipitados finos nucleados na austenita, contribuindo para o

endurecimento de tiras laminadas a quente.

O resultado encontrado indica que a precipitagdo fina na austenita que ocorreu nos
passes finais de laminagfio, aumentou a densidade de discordéncias (parando a recristalizagao)
e estas discordéncias passam a ser o substrato para a continuagfio da precipitaciio fina, mesmo
apés © passe final de laminagfo, ¢ que este mecanismo foi o que mais contribuiu para o

endurecimento.

Os valores obtidos de contribuigio ao endurecimento por dispersio, calculados

conforme a equacfio de Orowan-Ashby, estio apresentados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 Contribuigéc para o endurecimento por dispersdo calculada pela equacgo 3.13
(modelo de Orowan-Ashby meodificado por Gladman) (NC=N3o calculado)

Contribuicio para o endurecimento por precipitacio
Amostra Interfisica (MPa) | Na austenita(MPa) Glebal (eq. 3.14)
(MPa)

AVT7NB2-10B 40 a 90 40 a 70 60all4

AVTNB2-09B 50a90 45 67 a 100

V8Nb4-09B 60 a 90 40 72 a 100
VENb4-08B 60 30 67
V5Nb2-69B 50 60 78
V5SND2-09TB NC 70-80 NC
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Efeito da normalizacdo sobre o limite de escoamento

Modos de precipitagdo diferentes sfio afetados de forma diferente pelo tratamento
térmico de normalizagio, quando os precipitados gerados em baixas temperaturas sfo mais
afetados do que os precipitados em temperaturas mais altas. Com o recurso da normalizacfo
espera-se que os dois modos de precipitagiio identificados, interfisica ¢ na austenita, sejam

influenciados de maneira distinta.

A figura 4.25 apresenta a microestrutura das amostras normalizadas, da que feve tempo

de permanéncia em forno pogo (a) e da que seguiu direto para o bobinamento (b).

. ) a ) e - = . : B b

Figura 4.25 Amostras normalizadas V5Nb2-09BN em {a) e em (b) VSNb2-09TBN (Nital 2%)

A tabela 4.7 apresenta o efeito da normalizagdo sobre o limite de escoamento e sobre o
tamanho de griio ferritico e a figura 4.26 mostra o aumento percentual do tamanho de grio

ferritico apés a normalizacfo.
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Tabela 4.7 Efeito da normalizagfio sobre o limite de escoamento determinado pelo ensaio de
tragfio e sobre o tamanho de griio ferritico.

Efeito da normalizag&o no LE Efeito da normalizagéo sobre o
(obtido no ensaic de tracéo) tamanho de grao ferritico
Amostra A=Antes da B=Apds a A-B Antes da Apbs a Aumento
normali normali Reducio por norma normali no TG
zacao (MPa) zagao normalizacdo lizagdo Zacao (um)
(MPa) (MPa) (um) (um)
V7Nb3-10B 410 343 87(16%)* 9,840,7 10,5+1,2 0,7(7%)**
V7Nb3-10BN
V7ND3-09B 438 347 91(21%) 7.5+0,5 9,8+0,6 2,3(31%)
V7Nb3-09BN
V8Nb4-09B 466 364 102(22%) 8,2+1,4 9,8+0,6 1,5(20%)
V8Nb4-09BN
V8Nb4-08B 433 366 87(15%) 7.5+0.5 8.610,8 1,1(15%)
VBNb4-08BN
V5Nb2-09B 434 367 67(15%) 6,3+0,4 7,2:0,7 0.9(14%)
VENb2-09BN
V5ENb2-09TB 391 364 27(7%) 8,120,5 8.9+11 0,8(10%)
V5Nb2-09TBN
*[(A-BYA]x100; **[(TG ap6s-TG antes)/TG antesjx100
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Figura 4.26 Aumento percentual do tamanho de griio ferritico ap6s a normalizacéio.
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A normalizaciic nfo modificou os constituintes basicos da estrutura, permanecendo
ferritica-perlifica com percentual de perlita em torno de 5%, porém provocou um aumento de
7 a 31% no tamanho do griio ferritico das amostras (fabela 4.7), mais pronunciado nas
amostras com menor TILA (figura 4.26). Isto era esperado pois as amostras laminadas com
TILA=1000°C j4 apresentavam um maior tamanho de griio ferritico (figura 4.13) ¢ teriam
menor potencial para crescimento de grio, visto que a laminacfio ocorreu entre 1000 e 940°C
(tabela 3.4) e a posterior normalizagfio a 900°C. Em geral o crescimento de grée em amostras
laminadas é muito r4pido nos primeiros 30 minutos de aquecimento e depois praticamente se
estabiliza. Para um novo aumento de grio € necessario um adicional aumento de temperatura
[Mei, 1988].

J& as amostras com TILA de 900°C foram na pratica laminadas entre 900 e 850°C ¢
portanto ao serem reaquecidas a 900°C apresentavam um razodvel potencial para crescimento
de grio. O mesmo ocorreu para a amostra com TILA de 880°C, que foi laminada entre 880 e
840°C.

A normalizagic provocou uma redugde de 15 a 22% no limite de escoamento das
amostras, com excego da amostra que ficou quinze minutos em tempo de “espera” a 820°C
{tabela 3.5) para provocar o crescimento deliberado dos precipitados. Assim, durante a
normalizagiio, o engrossamento dos precipitados ndo foi t#o intenso na mesma, ¢ a perda
provocada no limite de escoamento por precipitagdo foi de apenas 7%, contra 15 a 22% das
outras amostras que nfo ficaram em tempo de espera apos a laminagfio de acabamento.

A reduciio dos valores de limite de escoamento com a normalizagSio pode ser explicada
pelo engrossamento dos precipitados que contribuiam para o endurecimento, os que foram
nucleados na austenita e os que nuclearam na interface da transformacfio. Quanto maior a
contribuiciio para o LE pela precipitacio na austenita, menor foi o efeito da normalizacio
(amostra VSNb2-09TN).

Na figura 4.27 tem-se a amostra VEND4-08BN submetida 3 normalizagio onde se

observa carbonitretos de formato esférico com didmetro acima de 10 nm.
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Figura 4,27 Precipitac8o interfasica apos a normalizagiio (V5SNb2-09B). Em (a) Campo
escuro e campo claro em (b) (45000 X).

A tabela 4.8 apresenta os valores de LE calculados pela equacio de Pickering e
Gladman, que leva em conta a contribui¢io por solugdio sélida e refino de griio, e a diferenca
entre estes valores e os obtidos no ensaio de tragdo (tabela 4.7). Essa diferenca ¢ atribuida a
contribui¢do pela precipitagiio. Também sdo apresentados os valores de limite de escoamento
perdidos com a normalizagdio, considerando apenas a perda em fungfio do engrossamento dos

precipitados.
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Tabela 4.8 Efeito da normalizacio sobre o limite de escoamento.

Contribuicio por sol. Sdlida e por tamanho Contribuicio por precipitacéo (MPa)
de grao calculado por Pick e Glad. (MPa)
Amostra C=Antes da D=Apds a Reducao A-C B-D (A-C)-(B-D)*
normali normatli por normali Antes da Apds a Reduco
zagéo zagéo zacao [(C- normali normalti por normali
D)/Cx100 zagao zaGao zacao
V7NDb3-10B 293 288 2% 117 55 62 (53%)
V7NL3-10BN
V7NB3-09B 318 294 8% 119 53 66 (56%)
V7NB3-09BN
V8Nb4-0SB 318 302 5% 148 683 86 (58%)
VEND4-09BN
V8Nb4-08B 327 313 4% 106 53 53 {50%)
V8ND4-08BN
V5Nb2-09B 322 309 4% 112 58 54 (48%)
V5Nb2-09BN
V5NDL2-097B 297 288 3% 84 78 18 (19%)
V5NL2-09TBN

C-D= efeito da normalizacio em reduzir o LE, devido ao aumento do grio ferritico, visto que a
contribuigdo por solugfo sélida nfc muda na normalizagio pois a composi¢io guimica do aco
ndo varia.
* {(A-O)-(B-D)IN(A-C)3x100= reducio do LE devido ao engrossamento dos precipitados
provocado pela normalizac3o.

A analise da tabela 4.8 indica que com a normalizagfio houve um crescimento do tamanho

de griio ferritico que ocasionou uma pequena redugéo (de 2 a 8%) no LE.

A mesma tabela indica que com a normalizacio houve uma redug8o significativa (48 a
58%) na parcela do LE devido ao crescimento e engrossamento dos carbonitretos precipitados. A
excecdo foi na amostra VSNb2-09TB, onde a normalizacio provocou uma reducio de apenas
19% na parcela do LE referente ao efeito dos carbonitretos, por motivos jé explicados

anteriormente {amostra que ficou em tempo de “espera” apés a laminagio de acabamento).

A amostra menos influenciada pela normalizacio foi a que permaneceu 15 minutos no
forno pogo e permitiu uma maior precipitacio na austenita, enquanto a amostra que teve 0 maior
valor de redugfio na contribui¢Bio por precipitagdo com a normalizaco, foi aquela laminada nas
condig¢des de maior precipitacio interfasica (VENb4-09BN). Esses valores estdio compativeis com
o que foi observado ao MET e calculado pelo modelo de Orowan-Ashby como contribuigdo local
para o endurecimento por precipitacfio interfisica (figura 4.20b) e por precipitagdio na austenita
(figura 4.24).
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Com a aplicagio da normaliza¢io as amostras laminadas V5Nb2-09B e V5Nb2-09TB
obteve-se um LE em torno de 365 MPa (tabela 4.7) enquanto houve um crescimento do tamanho
de griio de mesmo valor (de 0,8 pm) para ambas amostras. Apenas o crescimento do tamanho de .
grao ndo justifica a queda no limite de escoamento e uma outra justificativa proposta seria a
perda de coeréncia que os carbonitretos formados na ferrita sofreriam durante a transformacéo
[Morrison, 1963]. Entretanto, Campos ef al. [2001 e 2003] sugerem gue a normalizacio s6 pode
ser relacionada com o efeito de engrossamento das particulas de carbonitretos e que depende
basicamente da populagfio de carbonitretos presentes apés a laminagdio e nfo com a perda de

coeréncia.

Pelo menos dois argumentos podem ser contra a possivel perda de coeréncia como
Justificativa para a queda do limite de escoamento. Primeiro, de acordo com calculos tedricos
[Ashby, 1969} as tensGes de coeréncia dos precipitados nfo contribuem de forma significativa
para o endurecimento por dispersio quando se trata do mecanismo de Orowan aplicado a acos
microligados que possuem baixas fragdes volumétricas. Segundo, observagtes por MET de acos
microligados ao vanadio [Morales ez al., 2003], nfio apresentaram tensdes de coeréncia mesmo
para carbonitretos precipitados na interface da transformaciio austenita-ferrita com didmetro

variando de 2 a 5 nm.

Sobre os dois modos de precipitagio observados, na austenita e na interface da
transformagdo, que contribuiram para o endurecimento da placa V5Nb2 nas duas condigBes de
laminagio, a manutengdo 2 temperatura de 900°C por 30 minutos na normalizacio levou a um
engrossamento dos precipitados que foram nucleados na transformacdio austenita-ferrita em
temperaturas mais baixas, favorecidos pelo bobinamento logo apds a laminagfo, muito mais
significativo que o engrossamento softido pelas particulas surgidas na austenita em temperatura
um pouco mais altas e favorecidos pelo tempo em forno poco antes do bobinamento e que

permaneceram efetivos apds o tratamento térmico.
A pormalizagdio também aplicada as amostras de V7Nb3 e V8Nb4 resultou em perda

apenas parcial da contribuicio por precipitagio para o endurecimento, restando ainda uma

diferenca entre 50 ¢ 60 MPa (tabela 4.7). Estes valores estio coerentes com a contribuicdo por
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precipitacio na austenita observada por MET e que sofreram menos o efeito da normalizacio por

terem sido nucleadas em temperaturas mais altas.

4.4 Analise dos mecanismos de endurecimento

A tabela 4.9 mostra o valor total do limite de escoamento composto das trés fontes de
endurecimento: por solugio sélida, por tamanho de grio femritico e por precipitagio de

carbonitretos e discordéncias.

Tabela 4.9 Limite de escoamento medido no ensaio de tragio, componentes do LE calculado por
Pick e Gladman (solucio s6lida ¢ tamanho de griio) e componente devido 4 precipitagioc e

discordancias.
Precipitacéo de
Pickering e Gladman Carbonitretos +
Ensaio de Solugao Tamanho de discordancias C+D (MPa)
Amostra tracdo (A) solida (B) grao (C } (MPa) (D=A-B-C)
(MPa) {MPa) {(MPa)

AV7NDb2-10B 400 108 156 136 292
AV7Nb2-09B 413 108 176 129 305
BV7Nb2-10B 393 117 157 120 277
BV7Nb2-C8B 415 117 192 107 299
VV7Nb3-10B 410 118 176 117 293
V7Nb3-09B 438 118 201 118 320
V8Nb4-09B 466 126 192 148 340
V8Nb4-08B 433 126 201 106 307

B e C calculados pela equaciio 3.12
A figura 4.28 mostra a contribui¢iio do tamanho de grio ferritico ¢ da precipitagio de

carbonitretos no limite de escoamento e a figura 4.29 mostra a soma da contribuigio pelo

tamanho de griio ferritico e da precipitagfio de carbonitretos em fungdo da TILA.
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Figura 4.28 Contribuigdo do tamanho de grio ferritico e da precipitacio de carbonitretos no LE

em funcio da TILA.
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Figura 4.29 Contribuigio combinada de TG ferritico e precipitacio de carbonitretos no LE
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Na tabela 4.9 observa-se uma pequena variagdo na contribuicdo por solucfio sélida entre as
placas laminadas em fungfo da pequena diferenga de composigéo quimica entre elas. O aumento
da TILA provoca um aumento do tamanho de griio ferritico conforme ja descrito na figura 4.13,
com conseqiiente redugiio da contribui¢cdo ao limite de escoamento (figura 4.28) O aumento do
teor de nidbio nos agos levou a um aumento na parcela do LE devido ao TG ferritico, pois estes
acos apresentaram um menor tamanho de grio ferritico, como discutido na figura 4.13. A
laminag¢do das amostras nos dois regimes mostra uma queda na contribuigio por precipitagdo com
a redugdo do tamanho de grio, mais acentuada para as amostras BV/Nb2Z ¢ VENb4. Para
BV7Nb2 e demais placas laminadas acima de Twg, a explicac@o pode ser dada porque parte dos
elementos microligantes precipitados que seguraram os contornos de grios € garantiram menor
tamanho de grio para as TILAs mais baixas deixaram de contribuir na precipitagfo interfasica
mais fina, ocorrida nas temperaturas de transformagio mais baixas e que tem maior potencial na

contribui¢io para o endurecimento.

Para o regime abaixo de Tng, placa VENb4, a elevacio da TILA também provocou uma
clevagdio na parcela do LE devido aos precipitados de carbonitretos. A observagéo por MET foi
realizada nas amostras desta placa, onde a precipitacdo interfasica grosseira em V8NDb4-08B (ver
fig. 4.20a) justificou a queda da contribuicio por precipitacio em comparagio com VENb4-09B,
que apresentou graos com precipitacfio interfasica fina (fig. 4.20b). Para esta placa a diferenga da
contribui¢o pelo tamanho de grio no LE ndo foi significativa para TILA de 900 e 880°C (em
MPa), mas a reducfio da contribuicfio por precipitacio foi de 42 MPa para a amostra que teve a
laminagdo de acabamento iniciada a 20°C abaixo da Tyr (VEND4-08B). Esta amostra apresentou
a maxima TME no Gltimo passe de laminac3o (figura 4.7). Este alto valor indica uma aceleracio
da taxa de nucleagfio de precipitados. A reducio da quantidade de elementos microligantes em
solucdo teve como conseqiiéncia a elevagfo da temperatura de transformagéo (figura 4.8). Ouchi
[1982a] observou um aumento muito rapido de Ar3 com a laminagdo abaixo da temperatura de
recristalizacdo ¢ apenas uma reduzida elevacio de Ar3 com o refino do grio austenitico. A
precipitacdo fina e uma fragio volumétrica alta geram mais discordéncias, e mais discorddncias

produzem mais locais para o inicio da nucleagfio da ferrita.
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E possivel identificar na figura 4.8 o patamar de temperatura que caracteriza a
transformacfo austenita-ferrita apenas na curva de VENb4-08B, acontecido no intervalo entre a
retirada da amostra do laminador e o posicionamento no equipamento simulador do resfriamento
acelerado. Embora o inicio da aplicagio do jato d’4gua sobre a amostra possa ter reduzido a
velocidade de crescimento dos precipitados ja nucleados e aumentado o tempo da transformagdo,
apds a transformacdo ter se iniciado os elementos microligantes ainda em solugfio passam a ser
disputados por dois substratos, os precipitados nucleados na austenita e os que se formaram na
interface da transformaciio em alta temperatura, reduzindo a quantidade disponivel para uma
precipitacdo mais fina ao final da transformagfo em temperaturas mais baixas.

As observagdes por MET (figuras 4.19, 4.20, 4.22, 4.23 e 4.24) mostraram apenas dois
modos de precipitagdo de carbonitretos, na austenita e na interface da transformac3io austenita-

ferrita.

Tanto para as condigdes de inicio de laminagdo de acabamento em temperaturas mais altas,
quanto para as mais baixas, a precipitagiio observada ndo se alterou a ndo ser na variagio de
fragdo volumétrica e didmetro médio de precipitado, o que resultou em valores individuais de 30
a 90 MPa (tabela 4.6).

A precipitagio interfasica grosseira mostrada na figura 4.15a de V8Nb4-08B, com didgmetro
médio de precipitado 10 nm e espacamento entre as fileiras variando de 75 a 140 nm, condiz com
o fato da transformaco ter se iniciado em alta temperatura, sendo os precipitados nucleados no
inicio da transformagfio e consumindo os clementos microligantes que poderiam gerar novos

carbonitretos finos.

Uma maior precipitacdo na austenita atua ndo s6 reduzindo o teor de nidbio em solucdo,
elevando assim a temperatura de transformagdio, como passa a oferecer mais substrato para mais
precipitacdo dos elementos microligantes que restam em solugdio competindo com a precipitacdo
na interface da transformagéo. Dutta ez al. [2001] em trabalho sobre a precipitagfio induzida pela
deformacdo observaram que o regime de nucleacdo e crescimentio de precipitados no aco

microligado deformado ¢ muito curto e rapidamente entra em regime de crescimento e
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engrossamento. Isto justifica a reducfio significativa da quantidade do ni6bio em solugdo a ponto
da transformacéo se iniciar antes que o resfriamento acelerado pudesse ser acionado (apos cerca
de 5 segundos). Esta pode ser uma limitaciio da laminagio experimental que precisara ser
minimizada para trabathos futuros de laminagfio direta de placas finas, com a automagdo do

laminador.

Com relacfio ao efeito do niébio e da TILA na soma das parcelas afetadas pelos mesmos
(TG ferritico e pp) observa-se pa figura 4.29 que uma redugio na TILA eleva o LE € que o
aumento do teor de niébio provoca ainda um adicional no LE, visto que com um maior
percentual, uma parte pode atuar para o refino de griio e outra para a precipitagio que contribui

para o endurecimento.

A tabela 4.10 apresenta um quadro resumo dos efeitos da TILA para os dois regimes e do
teor de Nb para o regime acima de Twg, nos componentes do LE devido ao tamanho de grfio

ferritico e a precipitacdo de carbonitretos (pp).

Tabela 4.10 Efeito do teor de nidbio e da TILA (Temperatura de Inicio da Laminacéo de
Acabamento) nos componentes do LE devido ao tamanho de grio ferritico (TG) e a precipitagéo

de carbonitretos {pp)
TTILA TTGa VLE16 MLEp=>VLE tGpp
> Twr T™Nb $TGa ALErg =LEpp=A\LE1G+pp
<Tnr TTILA TTGa - $LEqg M LEpp=>TLE 76+

Para o regime de laminagfio acima de Tng, com a elevagio da TILA eleva-se a contribuigdo
ao LE pelo tamanho de grio de grio ferritico mas se tem uma diminui¢io da confribui¢io ao
limite de escoamento pela precipitagio. Com o aumento do teor de nidbio tem-se uma reducio do
tamanho de grio e conseqiiente aumento da contribuicio ao LE pelo tamanho de grio, e a

contribuigdo por precipitacio se mantém praticamente a mesma.
Para o regime de TILA abaixo de Tur. a elevagéio da TILA leva a um aumento do tamanho

de grio e conseqiiente reducdo da contribui¢dio ao LE por tamanho de griio mas uma maior

contribui¢fio ao LE pela precipitacdo de carbonitretos.
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Capitulo 5
Conclusoes

1) Com relagio a viabilidade de se produzir placas finas de ago microligado por
lingotamento de placas finas em laboratorio com equipamento simulador, conclui-se que:
¢ Os resultados de macro e microestrutura obtidos por mj.croscopia Otica e eletrbnica
de transmissdo comprovam a viabilidade de se obter placas finas de ago microligado
V-Nb no simulador de lingotamento do laboratério da FEM.
' A presenca de carbonitretos de didmetro em torno de 15 nm na estrutura bruta de
fusdo indica a total solubilizagio apés o aquecimento a 1250°C por 40 minutos,
tornando disponivel os elementos microligantes para a precipitacio durante o

processamento termomecanico.

2} Com relacdo a influéncia da Temperatura de Inicio de Laminaciic de Acabamento
(TILA) sobre o tamanho de gro ferritico e sobre o limite de escoamento, pode-se concluir que:
* A diminuigdo da TILA de 1000 para 900 e 880°C levou a um aumento do limite de
escoamento, com a maior contribuicdo dada pelo refino de grio ferritico, associado
a uma discreta reducio da contribui¢do por precipitaciio.
¢ Um menor refino de griio ferritico obtido no regime acima de Tyg comparado com o
regime de TILA<Twg, apesar da possivel ocorréncia de recristalizagdo dindmica em
alguns dos passes iniciais da laminagiio de acabamento, foi fungdio da alta
temperatura de saida (em torno de 950°C) associada & baixa taxa de resfriamento
acelerado adotado (abaixo de 5°C/s), que por nfo manter a subestrutura de

discorddncias, ndo evitou o crescimento de gréo.
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e No regime com TILA acima de Tng, 0s menores tamanhos de grio ferritico foram
conseguidos com a laminacdo se iniciando na temperatura mais baixa (900 e 880°C)
e com menor diferenca para a Tag (30 e 20°C), onde a estrutura deformada foi '
mantida antes da transformacéo austenita-ferrita.

e A redugfio da TILA de 900 para 880°C no regime abaixo de Tngr elevou pouco a
contribuigio por refino de grdo para o limite de escoamento (9MPa), mas provocou
uma redugdo significativa da contribui¢8o por precipitaciio, em torno de 30 MPa,
conforme o modelo de Orowan-Ashyby modificado por Gladman .

e A redugfio da contribui¢io ao endurecimento por precipitagio com a diminuic3o da
TILA deu-se em fungdio da alta temperatura de transformacio austenita-ferrita ter
produzido uma precipitagio interfasica grosseira, que consumiu uma quantidade
significativa de elementos microligantes que seriam precipitados em temperaturas
mais baixas, condi¢fo mais efetiva na contribuigfio para o endurecimento.

* O menor tamanho de grio ferritico foi obtido com o achatamento da austenita e a
manutenciio da subestrutura de discordincias, como consegiiéncia da precipitacio
fina nos ultimos passes da laminagiio para a amostra que foi laminada no

acabamento iniciando-se em 20°C abaixo da Tyg.

3) Quanto a contribuigio para o endurecimento por precipitacio:

e A contribui¢do ao LE por precipitacdo de carbonitretos observada por MET em
todas as condi¢Oes de laminaclo processadas, se deveu a apenas dois modos, na
interface da transformac8o austenita-ferrita e na austenita.

* A introducio de um tempo de espera de 15 minutos apés a laminacfo de
acabamento (V5Nb2) confirmou que a precipitagdo fina na austenita ocorrida no
final de laminacfo também contribuiu de forma significativa para o endurecimento.

e A normalizacio aplicada as amostras laminadas também demonstrou que uma parte
importante da contribuicdo ao endurecimento se deveu a precipitagic de
carbonitretos ocorrida na austenita, que sofreu menos o efeito de engrossamento que

a precipitacéo interfasica.
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Capitulo 6

Sugestoes para trabalhos futuros

Projetar modificagSes das dimensGes do molde de cobre do Simulador de LPF para se obter
placas finas de Jargura compativel com o laminador experimental do laboratorio para simulagio
da laminagfio direta de placas finas, que é a laminagio da placa fina lingotada sem o resfriamento

at¢ a temperatura ambiente e o posterior aquecimento e encharque.

Investigar novas programagdes a partir da laminagdio direta de placas finas, envolvendo o
emprego combinado das técnicas de tor¢do a quente e laminagiio de laboratério, onde as
condi¢des de processamento podem ser determinadas por tor¢io a quente € as amostras

destinadas & caracterizagfo de propriedades podem ser obtidas na laminacdo.

Investigar outras combinacdes de elementos microligantes em programacBes com

laminacdo direta de placas finas, verificando a influéncia sobre as propriedades mecénicas.

Verificar, por meio de microscopia eletrdnica de transmissdo, para diferentes programagdes

de laminag#o, a influéncia dos modos de precipitagiio sobre a tenacidade de acos microligados.

Investigar os precipitados que atuam para segurar o contorno de grido apds a recristalizagio

na laminac@o € compara-los com os precipitados que atuam no endurecimento.
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ANEXO |

Analise estatistica das placas finas laminadas acima de Tnr em duas temperaturas diferentes

AV7ND2 | V7Nb3 | BV7Nb2
prim nivel 12,50 9,80 11,70 34,00 11,33
seg nivel 9,80 7.50 8,20 25,50 8,50
22,30 17,30 19,80 59,50
11,15 365 9,95
9,92
S5t 18,67
Ssirat 12,04
Ssbiocos 6,25
Se 0,37
foosvive  (pagina 131)
FO irat 64,51 >18,51 0s tratamentos produzem tamanho de graoe ferritico diferentes
FO bl 16,75 <18 os blocos produzem tamanho de grao ferritico iguais
AVINDZ | V7NBb3 | BV7NDL2
prim nivel 400,00 410,00 383,00] 1203,00 401,00
|seg nivel 413,00 438,00 415,001 1266,00 422 00
813,00 848,00 808,00 2469,00
406,50 424,00 404,00
411,50
S8t 1193,50
SSfrat 661,50
SSbhioco 475,00
Se 57,60
foosvive  {pégina 131)
FO trat 23,21 >18,51 os tratamentos produzem lim de escoam diferentes
Fobl 8,33 <19 os biocos produzem LE iguais
d a b 2
onde -
55, = ZZ(J@- *y)
=1 j=1
2
a e -
SStra: zbz Y =Y.
i=1
2
5 - -
SS bloco — az y,j - Y.
i=1
SS€ = SST - SStrar - SSbloco
Anexo | 130



LS°1

01 'l FAM 6471 9y’ FA| L'l L
LAl CE'l £yl [N [ 191 99'1 §L1 £f'l
661 LY €81 6§ S9T OLT  SL PR 16
[&4 8§81 ol 691 PL 6L} el 6’1 0'c
[ B9l L 6L} 81 68| Xy e 60T
9 [ L'l SLl I8 S8l 06'1 o'l t0'e ore
971 el L 8l L8l 1671 961 PO'T e
L9 £L’l 6Ll 8l BHI £6'1 o'l 90T e
6974 L1 081 CB'I 0671 561 661 Lo ST
1L LL 431 L8’ F4 N 961 07 60'C 91’z
£Ll 0Ll y8' 681 v6'l 861 16a e 817
9Ll 187 981 16'1 G671 HENS SO'T £1'e 07T
BT 8L 681 pel 8671 0T LT SI'T €TT
181 LBl o'l 96°1 10¢C SO'C ai'e g1'C S¢'T
2.9 061 NN 6071 $0'T 30°C e [{rard 3TT
881 o'l BO'L £0T LT 1T 91T wTT It
6’| L' e Yo'e e 51T 61T e pe'z
G961 1z 90T 01’z S1'Z 6l'e te'e o ez
'z 90T e §1'T 61T ¥L'e , 8C°C gee e
Loe e 91z [Hrara §T'T 6T [Rre oy'e 8T
LI AR AN A A AR 1 SR o AR AR T & AR o 4
T4 [Mard [H pEL we.m,.m e 9y'z €57 69°¢
0e'e LT 4£'C £z Lv'e 162 ys'L 9°C 697
4144 ST :3ard £5°C L& 1977 59T LT 6L'T
e B&'L 4t e 997 0L'T PLT LL'T £8'7 16°C
LT SLT 6Lt €8T 98T 06T  ¥6T  I0E  LOE
€67  L6T  I0C  vOE  80C S SVE  TTE  8TE
£t L't OLe PeE 8Lt 1:4% e I8¢ LSE
LYE 0Lt pLE Lt 18t P8C L't ¥o't GOy
9y 0¥ EFP 9P OSY  ESY 95  T9F  89F
¢S 99S 69 TLS  SLS  LLS  08'S 985 16%
€8 S8 LS8 688 798 W9 998 OLB pLB
08761 O6F61  BKal Lyl 9rel SKel SEGL €6l 1ol
VST ELST O TTST O O1IST U OL0ST oD RVE GSPT GEwe

@ 0z1 09 oy 0t $T 0T Sl At

£8°!
1671
661
80°C
91'e
8¢
6l¢
i7ard
faars
Bfare
cT'L
LT¢
0E'T
TEe'T
SL'T
BT
Iz
9 Jra
6v°C
Pe°T
097
L9t
SL'T
$8'C
867
¥I'E
§C'E
POE
S
1784
96’y
6L'8
o6l
6'1ve

]|

L
961
0T
[
17z
e
't
STT
Lee
8TT
oet
AN
el
e
6L
A
s
6r'L
¥
65°¢
§9°C
142
08'c
06'C
e
81'e
6Lt
89t
oy
Ly
00y
148
#e'ol
SUrT

6

Let
Po'l T OIC 1T L6 09T 00C iR @
Wr o 60T LT 6TT KT 89T LS T6E 0zl
01T LT STT  LET 5T ST SIE oo 09
81T STT PET SKT 19T VBT €€ 80F or
LT T wr ST 69T 6L TEE LI o¢
827 SET T SST OLT  E6T €€ s8I 62
62T 9T ST 9ST  ILT S6T vt 0T 87
€T 07 YYT LT €LT 96T SEY 1T I
T 66T LPT 68T bLT 86T  LEE 7% 9z
VET 0T VT 09T LT 66T 6EC bV 52
9T e ST 19T sLT e ObE 9T L~
LET ¥z EST WT 08T €0E e 8T A
T 9T SST 99T T8T  SOE bbE og w @
WL ooevT ST 89T W8T LE e ZEv iz g
SYTIST 09T LT 8T OFE 6t Sy TS
877 PST €T bLT 06T EIC I8 HEP o} m
ST 8YT O WT LT LT 9t sSE v 8§
§6T 19T OLT 18T 96T O0TE 65T Sy Lo
65T 99T vLT S8BT WE WE §9F  6vb o =
¥OT LT LT 06T 90f  6TE  89E ¥ s1 B
0LT 9T 8T 96T ITE vEE WLt 09 vl 8
LLT  E8T  T6T  E0C BI'E IYE IBE L9 AR
S§T 16T 00E Ve 9T€  6¥E  68F  SLV 4l m
$6T  10E 606 0TE 9L 65€  86C  v8 nog
LOE  PIE TWE  EEE 8KE ILE Oy 96 0l m,
€€ 60t LEE  ®KE  €9C  98c  9Tv TS 6 T
PYE 05 BSE  69C  PBE  L0v  9vv eS| 8
€UC 6LY L¥E LEE TP SEV WP 65 L
SUy 1Ty 8T¥ 68V . €SV 9Ly pl'S 66§ 9
Wr  8%r S SO5 6IS VS 6LS 199 S
PO 609 9K 99 689 689 b6 ILL v
S8 688 ¥6® 106 TI'G  8T6  S56 €10l £
LE6L ST6l €6l 061 STEL 9161 06l 1Y z
ORET BYLT UMET TORT 9WEZ LSIT Sobh w9 |
8 L 9 S v € AN I “
LA )

(t4) JojRIOWINU DY} JOJ WOPIAI} JO 32133

| OXaN

-12



Il OX2NY

el g0L-2aNLAY
lec'o  fiz8s  [vo39'9 | cec  |o+3622 Js£0 £8'0 £6'22 g essed
120 8'825 ¥0-30'9 £6'0  [10+3l6'0 joc'0 g1'0 2.0 Pe'ZE |Ll'ie v assed
vE'0 ¥'206 ¥0-38'0 v2'0  |10+3E0°,L J0Z'0 Joo'L 82'0 vZ'0t |i8'82 ¢ essed
82'0 }'9gp #0-92'9 6L'0  |L0+3Zp's |60 zz'0 £9'0 ge'6  189'22 Z ossed
BE'0 P'ohp ¥0-35'8 GL'0  |Lo+HL0'8 JE'D 80°0 68'0 £8'2 £8'Ly | essed
SE'0 9'z6¢ v0-38'8 b'0  Jzo+322'z I82'0 890 69D 05'L 4 ¢ assed
) §'c82 €03l 100 leo+3si'e 620 26'0 89'0 0L'y LL'LL Z essed
82'0 G'/Z2 £0-32°1 000 |20+3¥Z'L JOZ'0 £8'0 08°0 90't  |s8'ce | ossed
80’

(01 '2) coppios sdy/di sd) G Gzove)| oodal sy |0roos

BUIOS opaunoeal UINYASSY oied  Qop
Z821'0 go'ele ZZBYLB6'6 {ELPTOC'L [8PSG'0L [80'0  [SO150'0 Ge
0o 2¢'201 £052£5'L1 [6€090€"L [16€1'21 [60°0  [opi60'0 pe
EPGL'0 09’8yl L6/£68'Z1 |1921642'}L {6622'vL |01'D ZLEBD'D ge
£951'0 62'8vl LbyPTL'y) [8908ETL [0LE8'9L [IL'D 888900 4]
¥ZLL'0 LL'EEL 90560¢€°91 [22e0z2'|L |£986'6L [21'0  1¥89.0'0 ad
giieee'0 dss £L21°0 7ol €89¥EZ'8L 1GELIBL'L |L10L'YZ PL'D  [POSBO'D £p
£yl P00 ¥SLL0 09801 ¥86v.L6'6) [€220€L'L [LVOE'BZ [GL'0D 8GE60'0 Zp
OMjoje ON g6¥i'0 Y L'l ¥B6Y.6'61 [YOPOL0'L [Ov0G'SE |GL0  |v0BBD'D Lp

swig WL | dY sD A Ziv yd
59'61¢ Gre0ze'D 69'6 poL'0  |el’o §205°99 gelpy'0Z ove 201 0L £'e8 1599 ge
8E' L0} Z08508'0 [2'9 19'6 0610 [8L0 8106'09 veigi 896 L1 0L £'689 |g'00 $e
09'avi 80 o'e L1'8 €020 [8l'0 5105'98 EBIG'LL LL8 L'l 04 £'€8S |5'09 £e
6Z'8Y1 708840 10y z5'8 202'0 020 £105'99 CBie5'el §66 4] 0L £'€8s  |g'99 e
LL'EEL §98592'0 [0'E 82'8 (XA 24 6005°98 adl [+ 5'666 2’6l 04 £'€8%  [6'00 ie
Ly'9L1 8GBSGL'0 10'22 89'/ ip2'0  |e2'0 £005'99 £plL6'LL 0801 z'€Z 04 £'¢85 {5'09 P
09'801 ZEE8EL'0 |0'8T 18'9 A4S 005'09 Zpio'sl 00L} 2’82 0L £'€85 |5'09 op
LLeL LWi204'0 [0'L2 y8'G 10Z'0 1810 5'08 PILLL 0611 T'vE 0L £'€85 |9'0D bR
Z'0v
{ediN) i (s) o (1-8) jeutucy {uoy) (i) {wu) - | sww) T (i)
ssediajul og do op doop [ospuiio | apuiid | essed

SWIS JNL M) /0001 | odwey | 'yep ap x| [ie10) jeq | Sewuoeqg e assed |'we; eBieD; (D,) dwey |esnssedse| vanbie) | opjon | op s

801-ZUNLAY (SWIS) |ejustiiiadxa ogdeulwef ep ep|es ap sopeq 04 -2aN.AY [Bjusladxe 0gdBLILIE| BD BPEIUS op S0pEQ '




I OXANY gct g0L-2ANLIAY

L+ G2L)6'L £l 98°0 LE'0
opIpaut (g1°2) »p| 21°7) Pp 032
ORSBULICIAP WD epiial opdeuliojep Was
ooRIB) p

9'80€C 86'G L0'0 60-38 |60+3e'. |81+36E'}

£6'¢Z |9G6.1€1 {18089 |1 10'0 £5'0 l 10’0 p0-d1  |80+36'F {¥L+385°L
$5'02  {9'OvE66L 16'1158 i) 100 $0'L l 100 LOOC'0 |B0+3L'Y [¥L+3GL°G
1892 |pBLLEBL [E'GlEel I 100 L' b 10'0 LOO0'0 (680+3E  |PI+PE
iZ'ye  {£199.91 {o'68S¥l |4 100 v’ I 10'0 LO00'0 {60+38°C [¥L+306'C
pjuosBpoH Jod 9se.d p X% N sPpoH i 100 2000'0 1680+32') [€1+3PL'8

} 100 2000'0 [80+3L°G [CL+2bG'T

i 20’0 £000'0 [BO+30'Z |21+3L'L
(2°2) o0d plgzhew X%| (ZZ)(EH gN uosBpoH Z
9,00 ejuBliEIUBLIDE]BU! 1BZIB)5H0a eied odwis)

Gi+368€'1 |P'2Z 90+3G6'2 (0¥ L2 000'0 l€2'€9 141+32') {91-322'S
vl+389'L |5'62 20+380v {10'.2 O8L'0  |BE'EZ 191+3G'0|B1-0.8'C
71+3G4'G |8'82 90+30L'C |62'22 £0L'0  |s0'8L |9i+3E'g |9i-3i0'E
pL+30¥'C |8'LE 90+3LL'G |s0'6C Siz2'0  [prLL  |9i+3Iy  [91-3.8°2
vL+3098'Z [9'LE 00+365'G |8L'62 680'0  |og'ee  |ZL+3b') [91-3212
EL+3IPE'] 19'6S 043002 180°48 269'0  |0g'€l [91+36'99}-326'L
£L+3v5T [8'6L 80+32Z9'C {60'05 GI8'0  198'L gl+3y ]01-3G6'L
ZL+304°2 |2'5014 60+392'L {6682 G28'0  vE'S gi+3Lzlel-3l'e
{€2)z] ®2eww {9°2) 98l plrensexy] (12 1[erl =(eoIl Ap
{aN) uosbpo 9,06 SjusWeoeise Jezeis|ne) eied oduis)




I OX3NY vel H60-CANLAY

180 9°/98 pO-3T'Y or'o0  1Z0+390'4 {00 00'0 G 82'z¢ S0'6L G assed
or'o 6'vz8 r0-98'g Wo  jlo+dip's {pe'0 L0 80') Go'ge 0.'8L t essed
b0 g'12L y0-34's ge's  [L0+319'2 {og'n z0'0 v0'l 8v'se 6.'6l ¢ essed
7’0 z'6es v0-30'0 820 |L0+3ee’2 |sc'o £0'0 ¥0'L oL'ee LP'EE ¢ assed
99'0 g'0s 030’6 V20 {lo+dse'e 68’0 Lo'0 LLL 96'0¢ 58'04 | @ssed
£e'0 6'6eE v0-3.'6 000 |eo+3ie’s Joe'o £8'0 6.'0 0L'y 1845 ¢ assed
0e'o 2’942 £0-91' 00'0  jE€0+36LF f£20 19'0 65'0 a0't bi'eg Z essed
820 s'eze £0-32"1 20+30e') hiz'o 640 650 S0'2 Li'pg | @ssed
(01°2) oonpios saydiy sd] (GF7 I CFATS ooida| sy 012
Bulos Jopejnwnoes]zleungisax 081 pled pp
64010 L§'L€C  jZBvi86'6 |/6686)°L [998.'21 [80'0 LBEGO'0 ge
8GZ1'D op'egz  |oszes'tL {osoziie't |Z8leVL 1800 966500 pe
65€L'0 08061 [9e68'ZL [EL6A0C'L |2e/¥OL |01 D $9500°0 ge
ZorL'o €824 ISkyEL'PL |loviBl'L (BSZ0'6L [L1D 821.0'0 ze
G450 §1'26) 1660€°0) logebsi’L [sie2'ze [zl'o LEBLOD Le
OLLEERD d3/03 LEL'D FE'ECE LSBOE'DL [189/01°L |08LE'9Z [2L'0 80£80°0 £p
£l P00 g8hL'D Z8'ell  [BSvez'8l [60ZE60'L [evos'oe [vl'0 ZLiB00 zp
oAlBIe ON ebbl'0 Er'vd SZBEO'HL [BSEO0'L |08BO'SE |61'0 L¥860°0 Lp
SWwig JNL d SO A zre lyd
16462 16680 86, 810 el LE05'00 sele'oz 708 vzl 0/ £'£8g 8'99 ge
0¥'eoz ¥81/8'0 vy 818 zoL'o  [eLo Z20%'09 velty'ae 18 &'l 0/ £'e8g 5'co e
08°081 Ero8’0 'y 66°L 2210 4L 2105'69 £BiZ'LZ ves 65l 04 £'eag G'09 £e
£L'elL 696580 9't 18'2 valL'0 f410 5105'99 cell'oz vB8 F'gl 0/ £'e8s 5'60 ze
G161 6.188'0 115 6y '/ oLz'o o2 6005'99 Le[s'Lz L06 7Lz 04 £'£85 5'99 Le
pe'eel 98552'0 {0'89 ov'e 810 /L0 800509 eplz'lL 0504 ¥'GE 04 £'ceg 599 £p
Z8'elLl £E€8ZL'0 (061 gL'9 ¥6L'0 {810 600599 Zplz'ol 00t 1 ¥'6e 0L £'e8g 5'09 Zp
eV yLe0L'0 |0'12 zL's €6L'0 1810 5’00 3 DR H 0gLL b'pe 0/ £'¢8% $'99 Lp
Z'0¥
(g} {L-%) (s)a {1-8} jeuiiol {uo1) "Wie (e (L) (/W) {Witet)
ssedssiu oL do op do op oapulia | odpugo ossed

SUHS QNL | 1/0004 | odwey [jep ep x1{|eio} lag [dewiojeg M assed ebien {0, dwey jeinssadsa| einbie op @A op ol

mmO(NnZN\?\ Am_\ﬁwv mﬁ:@Ethxm cmum:_Em_ ED BPIES 9p S0pB(] HE0-ZANIAY _EcmEtmmxw owmeEm_ 2 BpRIUS 9D sope( )




il OXINY Gel H60-2ANLAY

Lo+a'slie'L £8'Z1 98'0 Lz'o
opipelly (eyzyopl (gl Z)op SES)
omomc.:oumv LLIQD epial omowﬁtemt [§31=3:4

QINLLIRE P

0 812991 zZi'e 10'0 g0-388'v (0L+ACL'E oL +381 )
0.'6 ¥6'882.2 {PEG€EC |1 L0'0 og'e L 16'0 GO-3be'y 10L+320'¢ |51 +968'9
Zp'oL jeg'veiic [gea'sye |1 100 /8¢ L L0'0 GO-96E'S |0L+3SP'E {SL+AEE'D
a/'LL  |v6'08059 265225 |l LO'0 €0’y l Lo'c G0-AZ8'S [0L+32 {GL+HeS'Y
6ozl i59°LGE06 (62O'EBO |1 L0'0 'y i 100 60-3/2'9 [0b+38L") |GL+3/0'E
puosBpol Jod 08210 p X% N sbBpoH b 100 £81000'0 |60+322°) [E1+356'0
b L0D 8rZ000'0 |80+38075 [€1+352°2
b zZ0'0 PEE000'0 [BO+38'C (2L +3P5 L
(Zzkeapllczhew x| (22)sh qN uosbpoy Z

9%0G sjustlediiieupelaty 1ezlelsHos: eied oduwel
gl+391°} g'02 GO+369° L |2e'0e 000'0 16160 [21+39€' (98P
GL+768°8 {L'6) G0+34/'s 198'8l ¥10'0 gllalz  [LL+366'¢|91-HEr'S
GL+IEY 9 {261 G0+316'G 1688 8100 ZL'sFL  12L+380°c 10328’y
GL+H65'y (G702 Go+AP8’L 18002 Sz0'0 er'6ZL  |ZL+3LEE[OL-TIEE
51+3/9'¢ [g'e2 op+38F'L {9162 $00'0 55069 |8L+3LG'2 |9L-HGL '
£L+366'0 {91/ 80+7Z2'Z |90'8Y 1z8'0 6802 oL +30v'0 [8l-30L'y
eL+3G62°2 |14 80+311'¢ 102'65 zi8'0 68'Cl oL+360'F {91-T6E'E
ZL+aps'L |1 ool 60+30€°L |82°18 F6L'0 12's g1+369'7 [9t-Jer'e
(e2)zi (g2 )s'vp {o'z) o8l pllroioans| {12)s) i EVL =|eolu] Ap

{qN) uosBpoH %05 SjUalLEdliRIss iBZiR)s|ioal eled odws)




I} OX3NY el EHOL-ZANLAG

80 8'09¢ [vo-35'9 | ze'o lio+miz'z Joe'o vL'0 ¥8'2l 50'9l g assed
1e'o 9'2e§  |¥0-3L'G ZE'0  [10+322'9 |eco 800 9.'0 ee'tl zi'e p essed
#E0 2008 {¥0-36'9 BT'0  [L0+3L2'9 8L'0 00'tL GL'0 £8'5 6092 € assed
Ze'0 80y |v0-36'9 | zzo [10+32277 £ b1'0 £l'0 18’8 11's2 ¢ 8ssed
BE'0 L'ssy  1p0-36'8 | 9L'0  [10+328'9 {220 80'0 86'0 78 10°08 | ossed
£e'0 0'.¥e  [p0-35'6 LL'o Jeo+3go'z foz'o 690 190 0L L8y ¢ ossed
LE'D 8'6.2  |e0-H1L'L L0'0  |eo+388'2 |20 £L'0 z9'0 g0'e GZ'98 z assed
82°0 0'szz  leo-32°L 00'0  |L0+301°1 JL2'0 280 290 80'c £h'o8 | essed
{(01°2) oopplos sdydyy sd} 67 {Sgep ooids|  sY {Ly'Z)oal
BUOS opgjnuunagafzisunisay aged gp
L8010 L Gal Z6v.86'6 [P/G202'L |e€80'ZL RO ZBESO'D ge
29210 80'9/1 9G2eg L1 |ug0ee'l [90/2'v1 1600 086500 e
9geL'n £2'161 8E68'Z1L 1508602°L lkiig'0l (010 §5690°0 ge
80110 Z5'201 ShPZL 'yl TLy9E8L'L [6E26'8) [410 gLLL0'0 ze
L851'0 12'veL LS60E'aL 8229411 [ogeL'ze |zL'o §Z6L0'0 e
£1509'0 dupos 05910 8.'ezt 8SPEZT 8L [12BLPL'L [8FLEDZ (7L O GE480°0 £p
Ebl y89.10'0 £50L°0 o B6YPZ6'6L [PL0LLLL [S216'1E [aL'o 89560'0 zp
onRje ON 8LbL'0 ) 89'9/ 880.6'6L 1625160'L [99pae'ze ISL'0 280010 Lp
Sung L a7 1) A 2o yd
Lr'egl vE0Z80 v0'g 8€1L°0 EL'O $205'99 Ge|8'gL ors £7¢h 0l £'685 5'99 Ge
80°9/1 gezl8'o [Z'e ve'g £oL'0 aL’o §106'99 vell'lL 856 8'cl 0L £'68¢g §'0g pe
€161 LZe08'0 {2'e £0's 8.1'0 L' 2105'99 £e(6'9l Zi6 8'sl 0L £'286 G'09 ge
2510l BLOBL'D |¥'Y 19 581'0 8L'0 £105'09 2e{0T £86 £'8l 0/ £'eeg G'09 7e
LZPEL LIVBL'O [P £g'L 1120 0Z'0 L0G'99 Le|y gL 066 €12 0L £'E8G G'099 je
8.'€2) 085540 [L'lT 0L'L £22'0 LZ°0 100509 eplgaL 0501 £'6Z 0 £'685 5'99 £p
20011 £EBZL0 [6'9) £5'0 vZZ'0 120 005 '99 Zpio'll 004} £'0¢ 0l £'c8g 5'eg zb
89'0. /2040 {0'le £5'G 0610 gL'0 5'g0 I 0511 £'0g 0/ £'e8g 509 Lp
gty
(edin) 5Y)] (s)e 1(1-s) ep leujulou {uoy} “wey {wiw) (wiwy [ (s} | (wiw)
ssedio ogd da ap do op odpuin | odpuo assed

SWIS 3L | L/000L | odwey | epxi {ieo} 19¢] | BuLojeg M assed ebien  [(D,) dwe] |einssedsa | embie op [9A op o|ed

HOL-Z2GNLAS ﬁw_.a_wv _mucmﬁtmaxm omomEEm_ BDR EDIES af sope(] GOL-ZANZAG mmucmﬁmtwaxw owumc:.cm_ ep Bpeljus sp mova .




I OX3NY L€1 d0iL-2aNLAY

L'0-+8'6]L'9 1L AN} vZ'0
opipelldl (g zyopl {1 Z)op S
oedeuLojep woo ephie! opdeuliojep was
uosBpop ooniel p

08'¢ 0 96'6582 eg's L0'0 G0-3z0'8 160+39Z'L |SL+3L'}
G0'8l Lgeory |pe'osob {1 L0'0 Ge'o L L0'0 S0-36E' [60+328'6 [PL+3F'8
£L'02 poyeeg [os'obeo 1 LO'0 G0'. } 100 ¥0LO00'0 |60+328'y |PL+32'G
LE'eT glezerl [/8'0186 L L0'0 bL'L ! L0'0 £L1000'0 [60+3ZL'E |Vi+TL'Y
yE'eT Lepyeel [L1EZL L £0°0 Li's L 10’0 6LL000'0 {80+362'C |FL+3b's
pjosbpoy iod oselo p X%| U0sBpoH b 10'0 8210000 |80+32Z'L [€1+3L'L
L 10’0 SPZ000'0 180+389'¢ [£1+T4'E
L 20'0 LEE000'0 {80+38'C [2i+3E'L
(zZoaip] (gzher x| (Z2ish qN uosBpoH pa
9400 elellien|LLBUIpRISLL JBZI|BISII0a) BlEd odWa)
SL+3EL'L {9'LE 90+300'G |09'tE 000'0 br'el LL+3LLE 191-98'9
pL+IER'R |12 90+30€'¢ |02'L2 0800 89’0z gL+3p6's |ol-35'Y
pL+3zL's [L've 90+759'L [19'02 180'0 1082 oL+329'L |o1-32'¢
PL+a0L Y |1'28 90+3¢5'Q [86'0C GtL'0 €466l 9L+36.'6 |9l-Iv'e
pL+A0P'E |BZE 90+319'0 |01 1€ ¥g0'0 £p'E LL+3ep'L 191-36'2
BREIYVE A L0+36¥° 2 1Le'op 649'0 88zl oL+398'q [91-92'2
£L+38€2 198 80+315°2 {ev'es zel'o 68'8 oL+3EL'y {91-32C
Zh+382'2 19'904 60+36E°L {95'28 6180 0g'e 9L+368'2 |9L-32'E
£z z| (gzigvp (g'z)oes pllvoaxsw | (Lz)shlevt =|eloju] Ap
(anN) uosBpoH 94,09 ejuewroljelss ezyRsLOa) eled odwa)




il OXINY 8¢t g80-ZaNing
750 £'P0L #0-32' 99'0 20+340'%L foe'o 0000 pe't £0'8p SO0 g assed
6v'0 5'666 PO-32'¢ 990 L0+369'L JoL'0 000", Zz'L IZ'6E S0'gL p assed
9g£'0 S'E06 PO-H6'E 850 LO+HEZ'S 19E'0 #L0O'0 2 SL'GE L'8l ¢ sssed
gb'0 1'6yB po-d9'g 26’0  [10+388'0 IBE'0 GL0'D k'L SL'iE (2981 ¢z ossed
Fi'0 L'€87 FO-38'6 ar'o Le+3/p's [ze'o £00'0 0L'z £8'/2 1604 ; ossed
ze'0 0'Lbe $0-3Y'6 9e'0  120+380'7 {220 $86'0 /80 0L'y 9569 ¢ 9ssed
LED 8'6.2 £0-3L'L 00'0 £0+389'2 f9z'0 0.8'0 19'0 20'e zZ0'es z essed
820 0'eze £0-9¢' 00°0 L0+801L 120 L4L'0 08'0 50'z 82°1L8 L assed

{0} Z) oonlioa i wz] (gzepe ooids] sy (p1E08l
sdyd)) ellos Jopeinwnoes] hauncsex aded Op
£80L°0 £z'6le ZBY.86'6 |PISZ0Z'L |£589'CE (800 ZBES0'0 ge
099210 16'161 g5zeg'LL 196.022') 190L2'vL 600 08550'0 pe
Q9gL'0 LZ'002 8E6R'ZL  [508602'L {piie'ol Joi'0 555800 e
BOPL'0 29'/8¢ SyPZL v [LPBESL'L (BEZ6'8L |LL0 L1400 ce
18510 £4'291 lg60e'0l 18220921 lasel’zz gL'o 9z6.0'0 e
8Gh0o'0 dwo3 0goL’0 zL'ezl 8ovezZ'Bl |lz82bL'L igvie'oZ b0 Ge/80'0 ER
Etrl 8r.LL0'0 £681°0 BG'ELL  [86V68L [p/0LLL'L [SZLGTLE JSLD 80560'0 zp
OAllBJe ON gLFL'0 L0'w2 g6p.68'6L 1826160 199pQ'LE [GlT0 280010 Lp
swig IwL] dl SO A i fyd
£z's1e LL6B06'0 v0'8 8eL0 £L'0 2120699 GE{9'gl A% oA 04 £'egs 5'0g ge
16161 190268'0 |8'¢ vZ'a £al'0 010 ££206'09 vels'sl ay8 8'el 04 £'28g G'p9 e
L2'002 96880 J0'Y £0'8 810 LU0 £8105'09 £ele'zz 158 8'Gl 0l £'egs 1509 ce
Zo'/8t £61L48'0 {0t 19'2 §81'0 81'0 $5105'09 cely'ee 298 £'gl 0. £'e8s 508 e
€420 IBROR'C |£'9 £6'/ L2 0z'0 86005'09 Leig'ZE 8.8 £z 04 £'€88 G'0n (R
AR 86855/ '0 {2'es o'z £ee0 1z'o §4005'99 £piLel g0l £'gz 17 g'enq 5'09 1%
6Ll ZEEBZL'0 {9'¢l £5'0 vee'n 1z'0 6€005°09 chigh 00LL £'0g 171 £'egg G'99 cp
LWL LWi204'0 {181 £5'g 061°0 gL'o G'o9 LRI L 05t £'0g 0L £'e8% $'08 Lp
WA
(edw) (1 (syas [(1-s) Jop [eu(iou {uoy) "we| () H{wwy do f (spow) | {wiw)
sediauy o do op QIPLIHD opuljio osspd

SWIS JNL M) 1/0001| odwsy | epxl iel0} jod |deulojpeg Y assid efien  |(0,) dws) {einssedsejop einbie)] op jea op ofgd

830-ZANLAS (SINIg) |euetiledxs oedeuluie] ep epjes ap sope( H80-ZAN/AT IRIUBWILIa0Xe opdeuILIE| B BRRIIUS 8p SOPRQ ’




It OXINY

6el g80-2dNLAG
L0-+28l&¢ 0°zl ZL' ve'o
opipati] (eg-zlop| (z1 ¢hop DID
opdeuliop WO Bpi3e ogdetuiniap Wes
uosh PO OoHiel p

IET 0 z8./81'8y 8T LO'D S0-3G'e [0L+316G'L [9l+TE'E

58 6z'Levzl |LL018°28 |1 10'0 0L'2 | 10’0 So~3F  [04+3182'G [91+HE
5l'g vi'eerzl [8L18'ozt |1 100 £6'Z | 100 S0-26'y [0L+3I88E'y 19L+3G")

76'8 ZzZ'sv/ol (6956061 |1 100 £Z'¢ ! L0 §0-38'v [01+3g'c  [9l+31
L0l ze'0zs8e Loyl 86e (I L0'0 55'¢ } 10'0 G0-32'G [0L+3G.4' jol+3C's
p|uosBpoH Jod osalo p uosbipoH b L0'0 8L000'0 160+3812') JEb+3L"L

L 100 FZ000'0 [SLLZPY9S [EL+3p'E

b Z20'0 E000'0 [£88YPE6.LT |2L+3E 'L
(rz)omiplgziew x| (22)sh dN uosfipoyH Z

9,00 ejustlenipUIDRIBU ezl e)sioes eied odwe]

gL+30z'¢ |90l S0+360'C j09'0l 68'060  {gl+3pP0'L {91-30'

oL+a00'z |tal §0+399'7 188'5) rLO'D zg'ieg  {L1+32.2'0 {94-358'y

oL+3/F'L |19l GO+389'Z |1B'GL v10'0 ve'e6L  {LL+32F'6 919"

[IEE AT Go+3y9'c (L0 g10'D 16281 {Z1+3Lp'S (0L-ap'e

GL+382'2 {102 G0+392'. |28'64 £00'D 1r'zog) |8lL+38F8'y 191352

gL+’ (B8'0L g0+3cl'z |Lz'op $86'0 668'LL  lol+32iv'e {9l

EL+38E'2 {0')L 80+3kL'C 1EF'ES 0.9°0 15'8 9L+3066'S [9L-92°7

ZL+382°L jE'%0) 80+31Z°L 15628 LLL'O 05'8 oL+3b60'T |9L-32'e
{ez)z) (g2l s'vp (o) 001 p|Gznsexs | (1 z)shlert EES

TaNY uosBpol %05 sjusWesiielss Jezielsiioes eied oduls]




I} OXINY OFl €OL-EANLA
gc'0 §'E08 PO-Hp'G ¥5'0 L0+308'r FSE'0 or'o 8o’ lE'G g ossed
e’ G'egg FO-19's ¥5'0 Lo+HEb'y 120 06'0 88'0 L'l 0/'e2 ¥ essed
g¢'0 L'ZLY p0-H8'9 ) L0+308'c {ovy'0 L2'0 020 by'e 6/'11 g sssed
82'0 v'cop oL’ e Lo+356's joz'o 00} 62'0 0e's ZE've Z essed
LE0 | GR Ta pP0-3£'8 FFAN Lo+3se's JZe'0 8.0 08°0 aL'L 0lL'sg | assed
$£'0 8'65¢ $0-3F'6 aL'o Zo+Hu2'L 220 vL'0 £L0 g95'y ve'or £ essed
g0 v'EZne £0-31 'L 100 e0+86l'e 520 0g8'0 0.0 an'e ve'Lo Z vssed
82'0 2'eee £0-32'1 00'0 g0+35p'8 [1LZ'0 88'0 80'0 50T T | sssed

672 (GZopz [NFALEY

{042} ooljproe selydy 2wios gd} opeinWNCEs | upx/isex ao|ds & oled op
12240 eo'ogL ozey/es's [706962' L 150%9°01L 80D LL1S0°0 ge
Gvl'0 aL's/l £9GZES' L1 [E2PLOE"L JOLPEZL 160D 65.60'0 e
084’0 0z pEL Lobbel vl |zesLe'l (2228 111D z29660'0 ge
GE9L°0 05'qol vvel'vl |sozeee’L [sepr'Zt fLL'D 956000 e
189L'0 85'083 90S60¢'0) [461202'L |eonn'or [t 261100 Le
S¥51Le5'0 d3/03 9844'0 0L'pit £8GPEZ'8L [08ZLLL'Y 1642402 (P10 £2580°0 £p
etl mmmwmod pziL'o Ze'80L FoBpi6'8L {218821LL {£086'62 {510 0ZPE0°0 Ay
OAllBIS ON LiPL'D 4 6918 yE6Y.6'61 1L08YO0'L [60LL'oE |S1'0 LSB60'0 kP

SWIS ANL & 8 A zfo Iyd
£0'09) yyes’o 056 £9L'0 al'o 1205'99 gelg'yl 0v6 £'0l 04 £'e89 G'09 ge
oL'6/1 GEZLB'D S €66 6810 810 610599 re{z'al 866 8'Ll 0L £'£85 G'99 e
0Z'velL PO00R'0 {BZ'C 98'6 6EZ'0 £2'0 #105°09 ce|g'lL 9.6 g'el 0/ £'e89 G'99 ce
05'Gol 6EC6L'0 |2E'Y v2'8 00Z'0 6.0 £105'99 Zeir'oe 688 204 gl £'e8s 5'g9 o2
8g'oel z088.'0 19's 60'g 0zL'o L2'o 6005'90 Le{z'sl 966 2'6L 0L £'289 5'99 2
0l'vid TR CXCD L6’z 5620 FAA) 200899 eP[v L1 Ol 8'cZ 04 £'e89 599 £p
ZE'601 £E8ZL0 [8'9L ¥8'0 GeZ'0 ZZ0 £005'99 D 001 8'8Z 0/ £'e8g 5'09 Zp
6810 vi202°0 [0'8) GL'G 8610 gL0 5'00 Lp|¥'6 eI §'pE 0 £'¢89 §'09 Lp
§'0v
{edy) {1y {s) (1-s) ENIVIET] {uoy) 'wiey {uwi) {ww) b (s | {ww)
assedio ogd do op do op ompuo | oipuyo | essed
swig gL | 1/0001 | odwel | jep op Xy i 0t Jeq | eulojeq By assed efien | (0,) dwel leinssedse| einfiel | opijea | op ol
0L-CANLA (SNIS) |BlusliLedxe oedeuliiier Bp BPJES 8P SOPE(] 0L-BgNZA [RlUallitiad e opdeise; ep epeljua op sopeq




It OXINY a4 HOL-SANLA

L0-+g'8fe's L8 AN ¥Z'0
opipaul DID
oBdeUII0jep WoD epiiel opdBULIOIBD WSS
odjueL p
IE'S 80'026) [0 LoD 1276 Lo'o co-5968'L [60+3L'GSL+3/8")
18'6L y0CBs9 189'cere |1 10'0 oL'g L L0'0 G0-3/6'8 [B0+HR'GPL+35.'8
08'0Z VeBLYB [V 114G (L 10’0 58's b 10'0 LOLOOD'D |BO+AZ Y |Pl+3pE'Q
zZe've 2VSELAL EL'R0LOL () 100 o8’z b L00 941000'0 [B0+3L'E (WL +32B'E
0L'/2 OZBEB.T 18'96GEL |1 100 gz'e L 10°0 ZZL000'0 {60+3E {VI+IELE
posBpoly Jod 05810 {josbpon ! 10’0 6910000 {60+3€'L {EL+BGE'E
L 10'0 ZvZ000'0 |80+3L'G [EL+361 ¢
b Z0'0 £EE000'0 |90+38'Z [2V+318'L
(L) seapllgzhew | (z2)sh QN uoshpoH Z
9,06 ejuslieoiieulpeRWw Jez)ieisiical eled odwiey

GL+3ISL 1592 00+3Z8'E  {ob'oz zr'le JARETANN k=TT

rL+35.'6 {042 90+36/'2 {82'SZ tos'0  log') gL+3E'g|0L-3/E2

pL+IPE'D {F'OT 90+316'2 {0L'v2 olz'o  |e9's gL+39'0{9L-35'L

rL+329'c 4L 80+369'S 8262 AN EX D oL+31'6 (943212

vL+364'C [L'EE g0+306'9 |04%'62 Z6L°0  [sl'gd LL+3L'L |91-389'1

£L+35¢€'6 228 L0+310'6 |e2'lE ovi'o  10Z'01 91+39'0101-986"1

CL+HBY'Z 18'2L 80+36ET WO'LS ggg'n  |ov'e 91+36'€ {91-35G }

ZL+316°L [L'E0) 80+7SL'L |Lo'08 Z88'0 |e8's oL+32|9l-38L'2
(ez)z| (82)gvp {oz) o plyznsaxyt (12} (shlevl =211l AP

EZV :owmvoz 250G ajlsiedljelse 1ezZljejsuoal eied oomm.umu




Il OX3aNY 443 860-CANLA
ar'n 1'662 #0-30°9 88°0  [zo+30L'L {22'0 00°0 Le't 00'62 8¢z G epies
ov'0 5264 t0-38°g 88’0 LO+38E'L JELD 00'4 0g'l €622 B5'ce i epjes
£€'0 9154  1v0-3€'% | £8'0 [10+368'G |gE0 10'0 B0'L v0've A € eples
o 862, |p0-38'S 8.0 [10+382'v [2¥'0 200 LU v6'LZ §9'0Z Z epies
£9'0 0'ta9 p0-31'8 80'0 LO+3A8L'E HPED 00'0 8e’} 18'61 A L EplES
vE'D 8'65¢ PO-H8°6 ¥S0 20+38e'L 102'0 08'0 ¥B'0 95'p 18'28 £ epjes
Ze'o A< EEDE L0'0 {e0+36L'Z [62'0 Al 040 a0'e L2'09 C epies
82'0 l'eee £0-32'L 00'0  |on+3gy'e 1220 LL'0 89’0 50'2 o0'06

62 gy (41°2)oad

(017} oopoa sdydi) ewos ad) Jopeinhoes Phewixgsex]  oolds ] ated op
Z5L0'0 29'8.2 ZES/pSL'8 (859860 1508521 [90'0 ZZip0'0 ge
rLOL'0 11622 ZZ6Y.86'6 |vi6vol'L {9/60'CL [90'0 L9PS0'0 ye
06LL°0 08612 £95ZE5'LL 196081 'L |og6z'sl [60'0 z8090'0 ce
SiSL'0 8v'8.L Lyvvel 'yl isozeee’L [Bery'ZL 1110 85690'0 Ze
18al'n pE'BS) 9NGBOE'DL [L61202'L {B009'0Z [2L'0 182200 B
SPS195'0 da/o3 9€/4'0 OL'FLe €BSYEZ BL [96ZVAL'L |52 V2 (b0 £/580°0 £p
eri GEBZCU0 PTLLD 22'60t yRAP.6'6)L [£186821°) |£086'6Z (51D 0ZH80'0 P
ONBje AN LikL'O0 68'10 PREV.6'6L {LOBPO0'L lBaLL'ee 510 LGB60'0 ip

SWIS FINL d SO A Zho fyd
z8'6le £0092/8'0 68'0 £60°0 80'0 BEOS 09 Selg'/L £i8 £z 1] £'eag g'ng ge
L'szz L6088UR0 iF'e Ly 8210 FAX) 870499 vels'sl 8.8 £'EL 04 £'E85 5'g9 ye
98'6Le 25850080 {e'E LL'L £5L°0 TR £205'09 EelL'LE 668 81 04 £'88g 5'09 £r
ar'asl 600/458'0 |e'y $2's 00z'0 6L'0 9105'c0 ceIZZ 168 820 7 £'889 599 4
yE'BG) vo.18¥8'0 12'S G0'8 ozz'0 12’0 6005'99 LBIP'Z2 008 8'64 0. £'v86 §'00 Le
OL'vii 086520 189 1G'2 GEE'D ZZ0 £005°99 ep|p Ll 0L g'ce 0L £'e8g ‘60 Ep
Ze'e0L LEEERZLD 161 IZE] GEZ'O ZZ'0 £006'99 rAs W) QcL L 9'az 17 £'eag T p
68'L9 L0v.20.'0 |0'8E 6L's 861 0 gL'0 5'09 LPiv'e 0S)h1 g've 0l £'£89 G99 Lp
8'0y
{edin) {1 (s)e (1-9) {euLioy (uoy) "We {ww) {uen) (i)
ssediaju ogd do op do op olpue | assed

SWIS AL | -M) Loool | odwey |lepep xt|iB101 Jeqy | ewioer M assed eBien | (0.) dwe) |einssedss] einfie| | opiea | op ojes

HE0-CANIA (SWIS) IBlUslLadxe oeSeUILIE] BP BP)ES BD SOPE(] H60-CaNLA i2luawiiadxe opdeUiLLE| Bp BPEIUS G SOPEQ :




I OX3INY 1A 4" H60-CaNLA

GO+6°4{9/ 8z zi'y ¥Z'0
opipaul D30
opdellioRp WO Epljo OBSEULIOED Ulas

oof38) p
Z5'e Z29'682 zg'e L0'0 §0-381'G [0L+3L'e [GL+Tp')
BY'6 V'V LIPE {988'L0E |3 10’0 05'e i L0°0 G0-3EZ'S (01+38'2 151+32'L
gE'DL G'6889¢8 [ZEL'LEY |1 L0'0 gq'e ! 10'0 G0~309'¢ {0L+3Z°2 [G1L+AP'S
L' 1'80v59 |646'62S |t L0'0 £0'Y L 100 60-3€6'G {0E+38' [S1+3AG Y
SZ'el B6ZLLL |bSE'Ovs |1 100 Se'y L L0'0 50-9p'e  |06+30'L |GL+AP'E
pjosbpo Jod 08810 p UosBpoH b 100 69L000°0 |60+3¢"4 |€L+3E'6
L 10'0 Zyz0oo0'0 [80+34°s |€L+35'2
L zZ0'0 £EE000°0 [80+38'Z 121+39'4L
JsHDed P ISH0RL Y onc._ms [+]\\} mommnoI z
0606 |lUaUledBUIDRISL JBZI|B)SIDaL glad 00_,&3
GL+AGP'L |0'0E g0+3ArP'y {0008 vo'L/6c 1L1+32'9 |Si-38'Y
GL+H02'. [9'ce 80+305'L [6F'E2 £00°0 [19'e68  [LZL+HE'Y [g1-3L'T
GL+a08's (212 0+312'6 198702 £00'0 ge'oze  {/L+36°E |gi-ag'y
G1+365'Y [0'AL S0+3£9'S |G 8L BLO'O Le'iol  1/1+38'2 j91-38'9
gl+3ek's 21T GO+TIGE'B {602 P00 SzZ'eB88  |8L+36°L [OL-ALY
£1+352'6 16'99 g0+3%9'L [22'/€ £08°0 €062 OL+36'9 19L-92"
eL+3A6¥ T jb'pL 80+7¥9'Z [v0'LS 8ap'0 004z oL+35 |9l-32'%
ZL+as'L 8oLl 80+3L0'Z [LO'08 0.4'0 [ 04+ 'Z {o1-32'
ea)z| (gz)g'pp {9z 0aiplyzhsexys (1'2) (SHEp) [BIoJu| Ap
faN] tosBpoH 9,05 ejuawtecnelse iezieislioal 2ied cduie)




It OX3NY vri 860-PINSA
G0 0'08. p0-30'0 180 |10+328°2 jg2'0 00°0 9g't A G G ossed
oy'o 1'6p) v0-32'9 LB'0 {L0+30SY [82'0 £0°0 It vo've  |Gl'eT p @ssed
Lp0 §'s0L v0-38'g 68'0  [L0+T62'S |0E0 g0'o gl'} 6L'2C  |¥9'6l ¢ essed
Zr'o 6760 F0-30'0 8.0 JLo+3Z4'e [i€°0 80'0 'L gl'oz {le0Z Z essed
v9'0 G'089 pO-18'6 89'0 |l0+362'c [LE'0 100 ¥l 6¥'0C |£6'89 | essed
EED £'GhE y0-39'6 ¥S'0  {2o+30e'L [22'0 00t b0'L 0l' 20l £ ossad
L0 9'gsz  leo-3LL 100 je0+32BL [22'0 g6°'0 $8'0 00'e Gl'el Z ossed
1Z'0 v'0ce £0-32'1 000  |soc+3sS's {9L'0 960 08'0 607 86'501 | @ssed

6. gZape (LLz)osy

{o1°Z) ooppon sdydiy etlos | Ziopennges] iawxasey | oods S oied gp
0080'0 0L 'zve Obe0EES'R [£v¥60'L {SBPL'PL 200 611600 ge
9/11°0 vo'e02 £9SZES L1 1628081 | [6¥BF'SE (60D 00190'0 pe
£504'0 oz'lee £952E5 11 [alssztL [olze's) 1600 29700 D ge
PeEL'D $0°081 Lebvel'vl |pegior'l 1898961 |LLD 98Li0°0 ze
8EGL'D 6.'991 90S60E'0L [LBSESL L f0LoR'ZZ 210 B66/0°0 je
865050 d#/09 £191°0 ZZ'vel goasvee 8l [e20/¢1') [ereozz Jvl'o Q08800 ep
£l BLI0E0°0 22910 9L'ell y86P.6'6L {912E0L'L {ZvEC'ZE [SL'D £EQB0'0 zp
0ANSI® GN 06L1L'0 £y 06 £OSYEZ'8L [992610°L |obez'ee kL0 GEOB0'D \p

SUWHS 3L a7 5] A zm fud
0l°zve 750588°0 Bb'0 0010 gL'o SHE0S'09 Gela'ol £88 g'tl 04 £'e86 {600 ge
#9'c0e 5960980 |0'e z9't 1510 pL°0 ¥1L205'99 ve(3'6l 688 gl 0/ £'egs  [s'o9 e
oe'Lee Zepese o ls'e 129 vEL'D £L'o Zzz05'99 gelq'oz 068 Ll 0l £'eeg  |s'oo £8
50'081 ro0L58'0 |8'c ge'L 8/1'0 140 L6L05'69 zelg'iz Z06 Gl 0l £'€8S  [5'09 ze
64’991 ye0s8'0 Iy 1e's §0Z°0 6L'0 6600509 lelo'ze £06 Zz 0/ £'€8S  [S00 X:
Tz 'vel 858662°0 (068 |26'0 1120 0Z'n 64005'99 epfy'gl 0801 9z 0/ £985 [5'0D ep
9L'ChE 2eenzL'o [o'oe  [ee'e 02Z'0 0z'0 Zy005'99 Zpele'sL 004} e i €295 [5'09 zp
£F'06 brie0i'c le'sl |86’y 0510 g0 §'990 Lplel 0511 LE 0l £'€85 {5'09 1P

Zy
{eaw) {1 (slas | {i-s) |BuIUIoU {uoy) “wey (ww) | {ww) T{sauw) | (widy
sediejul oe doope | doop {olpuyio | opuyo assed

SWIS WL M) Looot | odwey | yep ap x| | 1830} Joq lbeuiioeg by assed eBlen  {(0,) dwel |inssedss | einBig) | oplen | op ol

mmolvnz.m_) ﬁwﬁqu _mwmwgnmnxm mem:_Em_ ep epjes ap sopeq HEO-PUNGA nmymmrc._.mmaxm omommmﬂ._mw Bp gpedjue ap soped :




Il OX3NY 148 g60-7aNBA

pL-+3'8| 1L 6'Th LE'L 120
opipaul} (g} zJopi(zl Z)op D30
oedetLIoep WD BpHS! 0gdBULIOJAD WIas

uosbpoH ooyl p

GB'e BLLL'BEY 59'e 100 G0-34'G [01L+HGZ |G1L+36E'S
oL'0l £6'GEGEE |ZRBE'0EY |1 L0'0 08't L 10’0 60-32'6G [0L+3LT 2|61 +362'
oL’} LO'OvELG |2es'sbe 1L L0'0 z2'y b 100 G0-32'0 [0L+326°L {GL+3E8'E
96'11 8G'VZ669 (YELE'FEL L LoD Ze'y A 100 GO-9p'0 [0L+32'L 16L+35C
LGzL 16'Z0098 |6ZEL'0S2 11 ) oe'y b 100 S0-3F'0 [0L+H09'L|GL+38EE
p| uosBpoH sod 0880 p X%]| 4N SBpoH L 100 gLo00'0 [80+322" L el +328' L

L 100 SZ000'0 [80+389'G (€L +T0E°E

L Z0°0 SEQOD'C 180+38'E |TL+34G'9
{{Zeipiz) U X| (22} {sh gN uosbpoH Z

040G BlUBLLBORLIBUPRISH JEZ|BISLI0S) eled odwue)

GL+36E'S (962 90+3IE'Y |18'68 GO0'0  PO0LL {AL+BbY'V|9L-T8PT

GL+362'S |L'ez o0+38€’L IzZo'sZ 2e0'0 lee'vo  [2L+328'vi9i-3BP'

gL+3€8'c |i'sT o0+3868'L |eB'vT Zs0'0  jel'sy [/1+3e9'ziol-32L

SL+H05'e [9'LE p0+300'L |0Z'1E zgo'n  lisoe  |Z1+398°Ziol-H1z'

GL+ABE'E |C'ET 00+36¢'L |vg'eZ £L0'0  |eE'egz [gi+382'2|9l-d20"

EL+326'L i8'04 80+350'2 {8A'L¥ 000't  [80'n oL+3y'a 1/1-35°6

£L+3EE'Z j8'0L 80+3¥0'c  185'06 £96'0  jiZ'v L +36Y | L1-H08'6

FATETCEY TN 80+319'L |eg'sh ros'0  je8'c olL+360'C|8l-Hey'L
(2)z| (82)5wp {gz)ool plyzhsexy (L zishErl =R Ap

{an) uosBpoH 9,05 PuellieoneIse 1ezielsioa) eied odule)




I OXTNY orl H80-FINBA
&v'0  |8'068 |r0-30%5 90'l  [10+30%'8 1820 6v'L 8/ 126} G @ssed
1§'0 ]8'es8  Jy0-3L'S g0'L  [Lo+310's [8Z'0 zo'o 0s'i we'pe li0'02 ¥ ossed
SE'0  [8've8 [¥0-32'v g8'0  {10+3£8's {10 £0'0 £e'l LB'LE 19'44 £ ossed
ov'0  {¥'i08 [p0-32'G 260 |L0+380'% [/€°0 §0'0 el 50'82 G0'8) Z essad
S2'0 12'p§L  1v0-HG'6 18’0 [lo+dev’e |er'0 LO'0 €57 L0's2 10'€. Lossed
£€'0  [g'6bE [v0-Io'B 89'0 [Zo+R0e’t |20 co'L 10" 0'y 18'el ¢ assed
LE'0  je'siz |e0-31'4 LoD |e0+328L 220 060 ¥8'0 a0'e LO'EL Z @ssed
l2'0 [poTz (20324 00'0 |90+365'8 [9L'0 86'0 LB0 G0'e 10’801 Lessed
82) CZave {L1ehosl
(04 Z) ooplion sdy/dy eriog sd) openunoes | awxasey | oode Y osed pp
0080°0 9/'9/¢ OVB0EEB 8 [EVYB0'L [S8vL'FL 100 BLL50'0 ge
GLLL'0 50'022 £052eS'L 1 162908L°) [6¥6r'SL [80'0 00L00°0 ve
£501'0 8l'zve £09Ze8 L1 |619821°L 19128°/1 180D zoze0'o ge
yoEL'D £l'202 Lybbel vl |pESLGLTL [BO8O'6Y 11D BRLLOD Ze
BEGL'D Ly'wiL 20560£'91 [165e9l’L olga'zz [21'0 66600 LB
9050 d8/03 £191'0 GT'9z1 EGSVEC B [ELOLEL') [ELE0C {#1'0 80880'0 £p
Evl BOEO'0 229L0 o8'L L1 p86YLB'6L [BLZE0L L (ZPEC'ZE {SL'D ££060'0 zp
cAlele 9N 06LL'0 5a'es £8GPeZ Rl |062Z6L0'L {ovE2'BE |#1'0 GEOB0'0 \p
swig gL dl SO A z/m tyd
9.'0/C 1696980 6v'0 0010 [0L'0 /E0S'99 cele'oy Z58 g'cl 0l £'egg g'e ge
60022 |6EEBB'C v 290 [wsl'o |pi'0 (p20S'og vely'le 658 Gl 0L £'e88 §'099 pe
8/'zvz  |e/8iB'0 ig'e 229 1¥EL'D JEL'D  [c20%’es £Big'zz 598 4 0L £'e8¢ 5'g8 ce
£L°'Z0Z |¥8L/8'0 €Y ge'l {8Zl'0 1iL'0 8l0g'en zelg'ez pig 61 0L £'e8s G'e0 e
LLAL 0 [o0898'0 12y LE'L 1502’0 1610 {L08'09 le|o'ee 6.8 g2 0/ £'e8% 5'00 e
se'ozl  |omssi‘o {88 Z6'9 142’0 loz'n  |lo0g'ag epls'al 0504 o7 0l £'€85 16'09 £p
08'LLL  |ee82L'0 {861 6’0 j0Ze'0 j02'0 [roos'og Zplo'Lt 0oLt LE 0L £'e8s  [s'00 zp
Go'eq viz0i'0 [§'02 66'y 19510 IS1'0 [5'99 LPiLLL 0giL LE 0l £'0Rg §'09 Lp
Zy
(eg) | () | (s)es (i [ejo3  jieuiiou {uog) "le () T () | {spuwy | {win)
sung sedleu| 1-8) yop opde doope | doop | oipupie | ospugo | essed
ANL | L0001 | odwey JepxL [ Jeq juopeq B3] assad ebien  [(Do) dwe) |unssadse | einbier | oprea | op ol
890-PANgA (SNIS) eluswiedxe cedeuiuse] ep BpiES ap sOPB(] 880-FUNEA [ejusliuedxe ogdeuille| ep BpEljUe ap SOpe(]




I OXANY il g80-PUNBA

L0+ LY 0'zi LE'L 120
opipalf (g} -z)ep| (2} g)op 039
opdeuniojep woo epiet ogdeunojen wes

uosBpop 0ofj8) p

g5'z 658 'GEL g6z 10'0 Go-3p't |0L+5P8'Y (0L +36E°1
0E'8  [LGSEL [BOB'SHL |l L0'0 £0'e b 100 G035’y [oL+3si'y (9L +31e"L
z6'8 |ocisl 1zel'0iz 1L L0'0 gz'c A 100 G098’y [0L+369°¢ [S1+3.9'6
69’6 [6999T |8£0'00Z {L 100 av'e L 100 c0-3L's |01+320'E (GE+366',
€0'0L lgG/Le jso'tEe |4 10'0 19’ ) 10'0 G0-3e'G {01+324°2 |51 +T3E8'9
pisBpoH lod osass p X%]| AN sBpoH ’ 100 810000 [60+322’L [€L+32G L

b L0'0 6z000'0 [80+H89's [e1+3€E'C

b Z0'0 GEOOD'0 {80+M8'T 121L+346°0
(I zpelplgzhew x| (2 2) (sh ON uosBpoH Z

%06 SjuslieolLIBUIpEIeW Jezjjesioel ried odula)

gl+36¢'L [L've 90+3€8'L 60'vZ 000’0 [Lo'96L  [L1+3¥67. [01-3BY'T

ol+3ie'L [e'sl co+350'0 [41'6L o' 1207244 {44+3p5°L |9i-38v L

GL+320'6 |16'02 co+3i8'e 10802 gz0'0  jol'es  [/i+3i8'v|Qi-3ELL

GL+366'L 16'8L §0+300's vz '8l 1500 |69'9  |/1+369'v {9L-F1T')

g1+3g8'0 |02 SO+38r'8 16502 900’0 |go'ozs  {8i+3L'G |9L-3ED'L

¢L+328'L [8'8L 30+305'2 |89'iy po0't  je0'0 91L+38£'0 [/1-36'6

gL+3e8'Z |90 80+320'c |85'0S 8560 |IE'Y 9L+319'% [/1-99E'6

ZL+3/8'0 {8211 B0+304°1 15546 0/8'0 |£8'C 91+369'2 [o1-32y'L
(€z)z| (82)s'vp {oz)osippz)sexyd (L ZHsherl =lero|us Ap

{qN) uDEBPOH %04 SlUsLIRDNEISE JBZ||BISLInaI eled odiug)




