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As unicas leis da matéria sdo aquelas que nossas mentes devem fabricar

e as unicas leis da mente sdo fabricadas pela matéria.”

James Clerk Maxwell
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RESUMO

Agos Si de grao orientado vém sendo usados para fins elétricos desde o comeco do
século XX. Suas propriedades como alta permeabilidade magnética e a resistividade
elétrica diminuem as perdas energéticas. A alta permeabilidade desses agos se origina
de uma orientacdo preferencial dos graos em relagdo a direcao da laminagdo o que leva
a forte anisotropia das propriedades magnéticas. Essa orientagdo preferencial ¢
produzida na laminacdo a quente auxiliada por fases secundarias, chamadas de
inibidores. Para gerar a orientacdo preferencial em niveis aprecidveis, um dos requisitos
¢ que a laminagdo a quente seja realizada entre o inicio e o final da precipitagdo de

inibidores.

Nesse trabalho, foram modeladas a nucleagdao e o crescimento de MnS em agos Si, o
inibidor mais utilizado na fabricagdo de agos elétricos de grao orientado. Inicialmente
foram propostas as ferramentas matematicas para analisar a nucleacdo de maneira geral.
A medida que a modelagem foi sendo realizada, informagdes sobre o processo em
relacdo a coeréncia, sitios preferenciais de nucleacdo, comportamento durante o

crescimento e coalescimento dos precipitados foram sendo esclarecidas.

Foram gerados diagramas de temperatura-tempo-precipitacdo que descrevem o perfil
cinético da precipitacdo semi-coerente nos contornos de grao ferriticos de MnS em agos
Si na faixa de temperatura de 800 a 900 °C. Assim como foi descrito graficamente o
comportamento do coalescimento desse precipitado. As previsdes do modelo foram
comparadas com dados experimentais relatados na literatura. Conclui-se que o modelo
apresentado neste trabalho representa razoavelmente bem esses dados experimentais

relatados na literatura.
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ABSTRACT

Grain oriented silicon steel has been used for electrical purposes since the beginning of
the twentieth century. Their properties such as high permeability and resistivity reduce
energy losses. The high permeability of these steels arises from a preferred orientation
of grains in relation to the direction of rolling which leads to strong anisotropy of the
magnetic properties. This preferential orientation is produced during hot rolling aided
by secondary phases called inhibitors. To produce a preferential orientation in
appreciable levels, one of the requirements it is that the hot rolling to take place

between the beginning and end of precipitation of these inhibitors.

In this work, the nucleation and growth of MnS in Fe-3% Si steels, the inhibitor most
frequently used in the manufacture of grain-oriented electrical steel, were modeled.
Initially, the mathematical tools to analyze the nucleation were proposed, in general
terms. As the modeling was being carried through, information about the process in
relation to coherence, preferential nucleation sites, behavior during the growth and

coarsening of precipitates have been clarified.

Diagrams of temperature-time-precipitation that describe the kinetic profile of semi
coherent precipitation at ferritic grain boundaries of MnS precipitates in Si steels at the
temperature range of 800 to 900 °C were generated. Likewise, the behavior of the
coarsening of this precipitated was described graphically. The predictions by the model
were compared to experimental data reported in the literature. It can be conclude that,
the model presented in this work shows results that are reasonably in agreement with

the experimental data reported in the literature.



CAPITULO 1: INTRODUCAO

Acgos para fins elétricos sdo de interesse de dois grandes segmentos econdmicos
mundiais: a siderurgia e a industria de produg@o de energia elétrica. H4 cerca de uma
década atras 1% do aco produzido mundialmente era destinado & industria elétrica .
Hoje, com o rapido desenvolvimento industrial de paises como a India e a China, esse

percentual tende a aumentar.

A principal caracteristica desses agos ¢ aumentar o rendimento de maquinas e
equipamentos elétricos pela diminui¢ao de perdas magnéticas. Eles podem ser divididos
em dois grupos: os agos elétricos de grao orientado (GO) e os agos elétricos de grao nao
orientado (GNO). Os acos GNO apresentam isotropia das propriedades magnéticas
sendo geralmente usados em motores. Ja os acos GO apresentam anisotropia das

propriedades magnéticas sendo principalmente utilizados em transformadores ‘.

A eficiéncia dos agos GO esta diretamente ligada a orientacdo preferencial dos
graos, conhecida como textura. Por sua vez, a formacao da textura esta ligada a fatores
como a precipitagdo de fases como o MnS, AIN e CuS, dentre outros, durante a

laminacdo a quente desses agos, laminacdo a frio e recozimento

O presente trabalho modela matematicamente fatores termodinamicos e
cinéticos da precipitacdo de MnS sob condi¢des isotérmicas em fase ferritica de agos

3% Si.



CAPITULO 2: OBJETIVOS

Sao objetivos desse trabalho:

Aumentar a compreensdo, tanto do ponto de vista termodindmico quanto cinético de

como e em que condigdes forma-se a fase MnS em agos elétricos.

Elaborar modelos matematicos capazes de prever a formacao dessas fases em diversas

condicdes de trabalho e que possam ser manipulados em planilhas eletronicas.

Confrontar esses modelos com dados existentes na literatura para avaliar se eles fazem

uma descri¢ao realista das propriedades desses materiais.



CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos elétricos

Acos elétricos sdo aqueles que contém silicio e sao usados em maquinas elétricas. A
historia desses materiais se inicia no comec¢o do século XX quando Sir Hadfield e

colaboradores estudaram as propriedades eletromagnéticas de ligas Fe-Si.

A adicdo de silicio em agos com baixo teor de carbono melhora e estabiliza as
propriedades elétricas e magnéticas: aumenta a permeabilidade e a resistividade,
diminui a histerese e a perda por correntes parasitas. Também altera as mudangas de
fases. A presenga de silicio, em geral até 5% em peso, adicionado como elemento de
liga estabiliza a fase ferritica para todas as temperaturas até a fusao, conforme se vé na
figura 3.1 @. Isso permite que sejam feitos tratamentos a altas temperaturas para
desenvolvimento de texturas e outras propriedades sem que a orientacdo preferencial
seja perdida por mudangas de fase no resfriamento posterior. Porém, quanto maior o
teor de silicio menor a resisténcia do material. Logo, a concentragdo do elemento acaba

sendo limitada a 3% ©.

3.1.1 Acos elétricos de grao orientado (GO)

A principal diferencga entre acos GO e GNO esta na textura cristalografica. Nos acos GO
os graos tendem a ter uma orientagdo preferencial em relagdo a dire¢do da laminagdo
levando a forte anisotropia das propriedades magnéticas. Isso torna esses materiais
adequados para uso em nucleos estaticos, nos quais o fluxo magnético se da em uma
direcdo, caso dos transformadores e reatores de poténcia(l). Ja os agos GNO sao
utilizados em maquinas nas quais ¢ vantajosa uma isotropia das propriedades

, . . . L, . L. 1
magnéticas como em geradores de usinas hidrelétricas e motores elétricos .

A textura mais comum dos acos GO apresenta cristais nos quais as dire¢oes [001] sao

paralelas a direcdo da laminacdo e os planos (110) sdo paralelos ao plano da chapa, ou



seja, textura (110)[001] também conhecida como textura Goss. Essa textura foi
inicialmente obtida por Goss em 1934 ) por um processo envolvendo laminagio a
quente, recozimento, recristalizacdo e laminacdo a frio. A presenca de uma textura do
tipo Goss melhora as propriedades eletromagnéticas dos acos. Certamente os agos Si
produzidos por Goss continham impurezas sendo que essas tinham um papel importante
na producdo da textura. Papel esse ignorado até a relagdo entre recristalizagdo e textura
ser conhecida ). Posteriormente, com a descoberta de que a recristalizagdo secundéria
aumentava o grau de orientagdo, comegaram-se a produzir acos de grao orientado
usando MnS como inibidor pelo método Armco . Agos fabricados por esse processo
sdo chamados de agos de grdo orientado convencional (CGO). Definicdo e papel dos

inibidores na producdo de agos elétricos serdo detalhados mais a frente.
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Figura 3.1 — Diagrama de fases Fe-Si contendo 0,03% de C ®



3.1.2 Agos Super GO

Em 1966 um novo tipo de ago de grdo orientado foi desenvolvido pela Nippon Stell®, o
HI-B. Em 1973, a Kawasaki Steel desenvolveu um aco similar chamando-o de RG-H®.
Esses acos apresentam uma maior permeabilidade magnética do que os CGO e também
sao mais faceis de magnetizar na dire¢cdo da laminacdo o que se traduz em menores
perdas energéticas. Isso ocorre devido a uma textura mais acentuada. Sendo assim esses

acos sdo chamados de super orientados ou super texturizados (super GO).

A maior diferenga entre os processos de producdo desses materiais e a produgdo de
CGO ¢ o uso de diferentes tipos de fases secundarias como inibidores. Esses definem a
filosofia de fabricagdo de um grupo de agos especificos. Alguns agos usam misturas de
MnS e AIN. Outros usam CuS ou uma mistura desse com MnS . Porém, a tecnologia
para se obter esses precipitados ¢ basicamente a mesma. Durante as etapas de laminacao
a quente, a temperatura de reaquecimento das placas deve ser mais alta do que as
temperaturas de solubilizagdo dos compostos '". Os precipitados devem ser formados
durante a laminagdo a quente impedindo o crescimento de graos nesta etapa. Quando o
aco for reaquecido numa etapa posterior, os precipitados serdo dissolvidos e os grao
crescerdo. Os detalhes desse processo serdo discutidos mais a frente. A figura 3.2
esquematiza o processo de producao de um ago elétrico GO.

A figura 3.3 ¢ o resultado da reunido de dados obtidos de varias referéncias!'®'*'9 ¢
mostra uma linha do tempo esquematica realcando pontos importantes no
desenvolvimento dos agos Si. Nas ultimas décadas, particularmente a partir de 1960,
houve um acentuado desenvolvimento da tecnologia de fabricagcdo de agos Si, inclusive
com a lamina¢ao da primeira corrida industrial de acos do tipo super GO. Fatores como
textura, revestimentos e inibidores passaram a ser melhores entendidos e aplicados aos

processos de fabricagdo na industria.



Fabricac&o do aco liquido e lingotamento

Reaquecimento de placas

Laminacéo de desbaste

Laminag¢io de acabamento

Descarepacéo

Primeira laminacéo a frio

Recozimento intermediario

Segunda laminacao a frio

Recozimento para descarbonetacdo

Recozimento de alta temperatura

TR S

Tratamento térmico final

Figura 3.2 — Esquema de fabricacdo de um ago GO 7.
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Figura 3.3 — Desenvolvimento dos agos elétricos.



3.2 Inibidores e seus efeitos no crescimento de graos

Inibidores sdo fases secundarias que dificultam o crescimento de grdo da matriz na
recristalizacdo durante o desbaste na laminagdo a quente. Em um primeiro momento,
esse impedimento do crescimento do grao ndo permite que a recristalizagdo atinja todo
seu potencial, levando a um acumulo apreciavel de energia o que resultara na forca
motriz para o posterior crescimento anormal de grdos, também conhecido como

recristalizagdo secundaria 2.

O aco ¢ aquecido a altas temperaturas para desbaste e acabamento o que dissolve os
inibidores. Durante a laminacdo a quente eles voltam a se precipitar como finas
dispersdes. Esses precipitados ancoram com mais eficiéncia os contornos de baixa
mobilidade do que os de alta mobilidade. Essa inibi¢do seletiva ajuda no
desenvolvimento de pequenos monocristais com fronteiras de alta mobilidade, que sao
nucleos em potencial para recristalizacdo secunddria. Quando o material ¢ reaquecido
em etapas posteriores, assim que a temperatura se torna alta o suficiente, os inibidores
sdo dissolvidos e conseqiientemente ha quebra da conten¢dao dos contornos o que leva

ao crescimento anormal de grio. A textura final é produzida dessa maneira®™®

Para obter boas propriedades como alta permeabilidade magnética e baixas perdas por
correntes parasitas ¢ desejavel que o material tenha a menor quantidade
economicamente possivel de precipitados '”. Porem ¢ uma necessidade a presenca de
uma ou mais fases secundérias que atuardo como inibidores e levardo a formacao da
textura, que ¢ um dos fatores esséncias para atingir as propriedades magnéticas
desejaveis dos agos GO. Felizmente, a cinética de crescimento de grdo ¢ afetada
diretamente pelo tamanho e distribui¢do das particulas presentes. Esse retardo do
crescimento de graos na recristalizagdo exercido pelas fases secundarias segue o critério
de Zener "9; particulas menores sdo mais eficientes em ancorar o movimento dos
contornos do que particulas maiores. Sendo assim, mesmo uma fracdo volumétrica
pequena de precipitados pode ser efetiva se estiver finamente dispersa. Isso faz com que
precipitados com baixa relativa solubilidade mesmo a altas temperaturas como MnS e

AIN sejam bons inibidores.



3.3 Consideragdes gerais sobre precipitagao

Quando uma soluc¢do se torna super saturada de um de seus componentes, a precipitagdo
de uma nova fase tende a ocorrer. Embora essa descri¢do simplificada seja largamente
valida para solugdes, sejam elas liquidas ou so6lidas, o comportamento detalhado desse
processo varia muito de um sistema para o outro. Especialmente quando se trata de
solugdes solidas. Apesar disso ¢ possivel fazer algumas generalizacdes de caracteristicas
essenciais do processo como coeréncia, distribuicdo e cinética da precipitagdo. Nessa
secdo serdo discutidas algumas dessas caracteristicas e no final serdo apresentados

métodos experimentais de deteccdo de precipitados.

3.3.1 Produtos de solubilidade

Os produtos de solubilidade sdo uteis para prever se haverd ou ndo precipitagdo assim
como a quantidade de precipitado formado a certas temperaturas de acordo com as
concentragdes iniciais dos elementos que compdem o precipitado. Para investigar a
solubilidade do sulfeto de manganés no ago deve-se considerar o problema nos termos

da lei de agdo das massas assim:
{Mn}{S} = PSMnS (3 1)

Nessa expressao {Mn} ¢ a concentracdo expressa em porcentagem de massa de Mn.

Essa nomenclatura sera usada para expressar a concentragdo em porcentagem de massa
de um determinado elemento, ao longo de todo o texto. PSy,s ¢ o produto de

solubilidade de MnS. Esse produto ¢ dependentes da temperatura e segue a relagao:
log(PS)= 4 +§ (3.2)

Sendo, 7" a temperatura absoluta e 4 e B as constantes correspondentes a entropia e a

entalpia de formagao dos compostos.



Muitos valores diferentes para os coeficientes 4 e B sdo encontrados na literatura. As
discrepancias entre valores de A e de B obtidos por distintos autores podem ser
atribuidas as diferentes composi¢des quimicas de agos Si utilizados por esses autores
bem como aos diferentes métodos experimentais empregados na determinagdo desses

1. (19)

produtos de solubilidade. Contudo, Petrova et a investigaram uma vasta faixa de

concentragdes de manganés e enxofre e encontraram um valor para o PSy,s que foi

. . S 2
usado satisfatoriamente para agos elétricos %

log(PS,,s)=3.74 —@ (3.3)

Trata-se de um composto de baixa solubilidade em fase ferritica. Geralmente MnS e
outros inibidores como AIN estdo presentes em concentracdes menores que 0,1% em

peso em agos Si 71920,

3.3.2 Sitios de nucleacéo para precipitacado

Embora possa ocorrer na matriz, dependendo das condi¢cdes, a nucleagdo de
precipitados em solucdes solidas metalicas tende a ocorrer preferencialmente nos
defeitos de rede. Isso acontece porque esses locais oferecem melhores condigdes de
acomodar o desarranjo entre o precipitado e a matriz. Regides de alta energia como
deslocacdes e contornos de grdos diminuem a energia necessaria para formar as
superficies dos precipitados e facilitam a liberagdo da energia gerada pela deformagao
da rede que a nucleacdo causa ®®. Em seguida serdio descritos alguns dos sitios de

nucleacgao.

3.3.2.1 Nucleacéo nas deslocac0es:

Deslocagdes e subestruturas podem servir de sitios de nucleacdo, principalmente se o

metal estiver sob deformacgdo. Existem dois modelos de mecanismos de precipitacao

(23)

nesse tipo de defeito: o modelo de Nes ' que trata da precipitacdo controlada pela
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escalada de deslocacdes em aresta (repeated precipitation on a climbing edge

h (24)

dislocation) e o de Kesternic que trata da precipitagdo controlada por deslocacdes

em movimento (moving dislocation model).

1) Precipitacao controlada pela escalada de deslocacdes em aresta: Esse modelo foi
(23)

inicialmente proposto por Silcock e Tunstall em 1964 e revisado por Nes em 1974
O modelo ¢ baseado no crescimento significativo de volume envolvido na precipitagao.
Consequentemente supde-se que haja um fluxo de lacunas para as regioes de nucleagao.
Assim a precipitacao ¢ controlada pela quantidade de lacunas provindas da escalada de

deslocacoes.

. . 24 .. . .
Posteriormente, Kesternich ®* criticou esse modelo, apontando que ele negligencia a
difusdo a longas distancias. Segundo ele, ha lacunas suficientes para a relaxacdo de

volume necessaria para a precipitacdo. Portanto elas ndo podem ser o fator limitante.

i1) Precipitacdo controlada por deslocacdes em movimento: Desenvolvido por
h @

Kesternitc , esse modelo propdem a interface como a principal barreira que previne
o crescimento dos nucleos. Essa barreira seria tdo eficiente que praticamente ndo
haveria crescimento até que se tornem ativos mecanismos que auxiliaram o processo ou
diminuindo a energia interfacial ou aumentando a forca motriz do crescimento. A
movimentagdo das deslocagdes iniciaria um mecanismo no qual atomos de soluto
seriam varridos aumentando a concentracdo local dos mesmos. O que levaria a um
acréscimo na forga motriz para a precipitacdo. Outro mecanismo seria iniciado por
atmosferas de Cottrell de deslocacdes interagindo entre si. Elas causariam uma
supersaturagao local. Uma vez que a supersaturagdo comanda o crescimento controlado

pela interface, isso forneceria condi¢des para um crescimento rapido por um breve

periodo de tempo.
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3.3.2.2 Nucleagéo nos contornos de gréo:

A precipitacio nos contornos de grdo ¢ bem comum e ocorre tanto em metais
deformados como nao deformados. A nucleacdo ocorre principalmente em dois tipos de
defeitos: defeitos topograficos como borda e descontinuidades ¢ em deslocagdes

extrinsecas criadas pela deformagao.

3.3.2.3 Nucleacéo nas falhas de empilhamento

Com auxilio das lacunas, a nucleagdo nesses sitios ¢ facilitada pela baixa tensao interna
local. A precipitagdo ocorre em arranjos planares no plano da falha. Isso pode ser
explicado pela repetida precipitagio em deslocagdes parciais pelo mecanismo de
escalada de deslocagdes. Contudo, falhas de empilhamento sdo sitios menos favorecidos
para precipitagdo do que deslocagdes, pois a criagdo da falha requer energia adicional, o

que leva a exigéncia de uma supersaturagao critica maior para a nucleacao.

3.3.2.4 Nucleacdo na matriz e coeréncia dos precipitados:

Em comparagdo com os outros sitios, a nucleacdo na matriz ¢ a mais desfavorecida. Ela
so0 tende a acontecer ou quando a supersaturacdo ¢ muito alta ou quando houver uma

grande concentracdo de lacunas introduzidas por témpera ou outros meios.

Mesmo que a nucleagdo se inicie em defeitos como deslocagdes, com o crescimento dos
nucleos, estruturas de interface matriz-precipitado existirdo para acomodar o desajuste
entre as redes. Essas estruturas interfaciais podem ser sumarizadas em trés tipos:

coerentes, semi-coerentes € incoerentes.

1) Precipitados coerentes: As estruturas cristalina da matriz e do precipitado sdo

semelhantes de modo exista uma ligagdo de um para um entre os reticulos das redes

como mostra a figura 3.4a).
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11) Precipitados semi-coerentes: Neste caso, os reticulados do precipitado e matriz

coincidem em um grupo de dire¢des cristalograficas, mas ndo ao longo de toda a rede

sendo necessarias deslocagdes para acomodar as diferengas, como mostra a figura 3.4b.

1i1) Precipitados incoerentes: Nao hd nada em comum entre as redes cristalinas do

precipitado e matriz. Esse desajuste total leva a formacdo de um contorno entre as duas

fases.

Facilitados pelas temperaturas, os precipitados coerentes e semi-coerentes tendem a
coalescer o sistema ndo consegue suportar as diferengas entre os reticulados o que leva
a incoeréncia. Precipitados incoerentes sdo geralmente grosseiros, maiores que
precipitados coerentes e semi-coerentes. Costumam ser menos eficientes como
inibidores j4 que sua capacidade de ancorar o movimento de contornos de grao ¢

limitada.

*.9.9.0.0.6

Figura 3.4 — Coeréncia dos precipitados na matriz: (a) coerente com desajuste positivo,

(b) semi-coerente, (c) incoerente *.

3.3.4 Teoria classica de nucleacéo

O que determina o sitio no qual ocorre a nucleagdo e o tipo de precipitado comumente
ndo sdo apenas fatores termodinamicos. A cinética do processo em questdo tem um
papel primordial nesses casos. Nesta parte do texto serdo revistos alguns conceitos

basicos sobre o tema e a relagdo entre tempo, temperatura e precipitagao.
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Como ja foi descrito, ¢ formada uma nova interface desta fase com a matriz quando
uma nova fase se nucleia. Essa é a nogdo basica da teoria da nucleagdo. A criagdo dessa
interface gera um aumento na energia livre. A taxa de nucleagdo / pode ser generalizada

por:

I = ZpN exp(— AG" [kT)exp(z/t) (3.4)

Nessa equacdo Z ¢ o fator de Zeldovich fora do equilibrio, £ ¢ a taxa na qual dtomos
sdo adicionados ao nucleo critico, N ¢ o nimero de sitios de nucleacido por unidade de

* r . .o, . ~ 7 7
volume, AG ¢ a energia critica para nucleagdo, k ¢ a constante de Boltzman, 7 ¢ a

temperatura absoluta, ¢ o tempo e 7 ¢ o tempo de incubagao.

Essa teoria supde que atomos extras sdo continuamente adicionados ao sistema para
compensar aqueles que foram removidos pela formacao de ntcleos. Sendo assim, ela se
encaixa melhor com os dados experimentais quando o numero de embrides € pequeno

, . 26
se comparados com o niimero total de atomos %

3.3.5 Teorias de crescimento e coalescimento de gréo

As teorias sobre crescimento de graos podem ser generalizadas pela seguinte relacao de

crescimento:

d —do=Kpt (3.5)

Na qual d e do sdo os didmetros médios das particulas nos tempos ¢ ¢ t=0,
respectivamente. O expoente n ¢ a constante K dependem da temperatura, composicao,

geometria das particulas, tipo de crescimento entre outros fatores.

. . .. 2
Duas abordagens devem ser consideradas para o crescimento de precipitados **: a dos

casos em que o processo € controlado pela interface e aqueles em que ¢ controlado pela
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difusdo. No primeiro caso, a difusdo de longo alcance ¢ rapida, enquanto o transporte de

massa pela interface ¢ lento. O valor de K pode ser generalizado como:

K, =M°Q (3.6)

Quando o contrario acontece ¢ a difusdo ¢ mais lenta que o transporte pela interface diz-

se que o processo ¢ controlado pela difusdo e:

K, =a,DQ (3.7)

Nas equagdes (3.10) e (3.11) M” refere-se mobilidade da barreira interfacial, Di é o
coeficiente de difusdo na matriz do elemento formador controlador da precipitagdo, a, €
uma constante ¢ €2 ¢ a supersaturagdo adimensional e sera descrita com mais detalhes

no capitulo 4.

Uma vez que a formagao de embrides atinge um equilibrio, a fracdo volumétrica ndo se
altera mais. Um crescimento competitivo acontece e as particulas se tornam maiores
consumindo outras particulas o que leva a diminui¢do da interface em relagdo ao
volume de precipitado, processo chamado de coalescimento. E correto afirmar que o
inicio do coalescimento marca o final da precipitacdo. Sendo que o coalescimento
envolve dissolugdao de algumas particulas, trata-se de um processo mais complexo do

que o crescimento primario.

3.3.6 Relacbes tempo-temperatura-precipitacédo

Os tempos de inicio e final de precipitacdo, # e ¢, respectivamente, sdo de grande
importancia. Com esses dados em maos tratamentos termomecanicos mais eficientes
podem ser projetados. Pela praticidade ¢ muito comum apresentar esses dados em
curvas de precipitagdo-tempo-temperatura (PTT). Alguns importantes aspectos desses

diagramas serdo revisados nessa secao.
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1) Temperatura: ¢; e ¢; variam fortemente com a temperatura. No resfriamento, curvas

[P

PTT no formato de um “c” como mostra a figura 3.5 sdo comuns. Isso ocorre porque
que a altas temperaturas a taxa de precipitacdo tende a ser lenta devido ao baixo grau de
supersaturagdo. Essa taxa aumenta a medida que a temperatura diminui, mas a partir de
certo ponto volta a cair ja que baixas temperaturas diminuem a mobilidade dos atomos
dificultando a difusdo.

J4

ii) Deformacgdo: A precipitagdo ¢ acelerada pela deformagdo. Isso ocorre devido ao

aumento da densidade de deslocagdes e lacunas que por sua vez aumentam os sitios de

nucleacao e a difusibilidade.

iii) Recristalizacdo: O papel da recristalizacdo ¢ menos claro. Porém, ela pode atrasar a

precipitacio ja que elimina deslocacdes *”. Embora o refino de grio possa ser um fator

favoravel a precipitagdo ja que aumenta a area de contornos de grao.

iv) Elementos de liga: Outros elementos presentes na solugdo podem modificar a

difusibilidade ou atividade do elemento controlador da precipitagao. Isso pode mudar

significativamente a posi¢do dos diagramas PTT. Como, por exemplo, Akben et

(28,29)

al. mostraram que o aumento de 0,4 para 0,9% em peso de manganés em austenita

diminui a taxa de precipitagdo de Nb(CN) de uma ordem de magnitude.
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Figura 3.5 — Curvas TTP para trés agos elétricos
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3.4 Métodos para deteccdo de precipitacao

Nessa secdo sdo discutidas brevemente quatro técnicas para detectar a precipitagdo em

metais

3.4.1 Microscopia eletronica

Microscopia eletronica ¢ uma potente ferramenta para investigar a presenga e
distribuicdo de fases devido a sua alta sensibilidade e capacidade em prover
informagdes cristalograficas. No caso, varias técnicas podem ser empregadas como a de
extracdo de replicas e a de folhas finas. Enquanto a primeira pode fornecer dados semi-
quantitativos sobre a distribuicdo das dispersdes, a segunda ¢ mais sensivel a
precipitagdo de pequenas fracdes. Contudo, uma desvantagem dessa técnica ¢ o grande

erro de amostragem ja que s6 € possivel examinar uma pequena parte do material.

3.4.2 Medida da resistividade elétrica

Essa técnica baseia-se no fato de que a presenca de elementos em solucdo altera a

resistividade elétrica residual, p, do ago. Ela pode ser descrita como uma soma de

fatores:

p,=p.+pl+p! (3.8)

p. & a contribuigio a resistividade atribuida por “impurezas”, Si, C etc. p’ é a
e~ - ~ d
contribui¢do dos elementos formadores do precipitado que restaram em solucdo e p; €

referente a densidade de deslocagdes que pode ser medida experimentalmente. Sendo

assim, a resistividade corrigida p; pode ser obtida de:

pr=p,—p.=p +p! (3.9)
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O que leva a funcdo da quantidade do elemento formador que restou na solugao [i]

P = pl+ Al ] (3.10)

Nessa expressdo, A ¢ uma constante.

Essa técnica ¢ bem sensivel a ocorréncia de precipitacdo desde que ndo sejam muito
complexas as ligas utilizadas. Porém, uma série de outros fatores e fendmenos alteram a

resistividade elétrica. Logo os resultados devem ser analisados com cautela .

3.4.3 Extragdo quimica

Esse método envolve a extracdo de precipitados quimica ou eletroliticamente de
amostras que sofreram témpera e sua subseqiiente avaliagdo via pesagem,
espectrofotometria, difracdo de raios-X ou microscopia eletronica. Com isso podem-se
obter muitos dados sobre o material como sua fracdo volumétrica, tamanho médio das
particulas, composicdo e estrutura. Por outro lado a sensibilidade da técnica ¢
relativamente baixa e os precipitados de didmetros pequenos simplesmente nao sao

extraidos.

3.4.4. Verificacdo de propriedades mecanicas

Como a precipitacdo altera algumas propriedades mecanicas do material, métodos que
verificam essas propriedades podem ser aplicados para investigar a formagao de
precipitados. Aqui serdo revisadas algumas técnicas usadas para medir a cinética de
precipitacdo, quais sejam: analise de curvas de escoamento, relaxacdo da tensdo e
fluéncia. H4 duas grandes vantagens ao utilizar esses métodos. Primeiro a capacidade de
estudar in situ a precipitacdo em altas temperaturas, o que pode fornecer informagdes
diretas nas condigdes em que a precipitacdo ocorre ou na qual o material ¢ efetivamente
trabalhado. Segundo, como os testes sdo feitos sob um corpo de prova, informagdes sao

extraidas sobre a amostra como um todo. Porém, como estes testes sdo feitos sob
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deformacao plastica eles se referem a ocorréncia de precipitagao dinamica. Deste modo,
os dados cinéticos obtidos ndo sdo estritamente os mesmos para os casos de precipitagdo

em que nao ha tensdo aplicada.

Andlise de curvas de fluxo: A precipitagdo muda o formato das curvas de fluxo a altas

temperaturas. Isso ocorre porque a recristalizacdo dindmica ¢ atrasada. Desta maneira o
pico das curvas se torna sensivel a formag¢do de uma nova fase. Porém existem certas
dificuldades em se empregar esse método. Primeiramente ele consome muito tempo.
Além disto, ¢ dificil encontrar a deformacdo de pico. Principalmente quando sao
empregadas altas taxas de deformacao o que pode dificultar a determinagdo do inicio de
precipitagdo. Esse problema se torna ainda mais grave quando se trata de materiais

ferriticos.

Relaxacdo da tensdo: A relaxagdo ¢ o decréscimo da tensdo aplicada inicialmente na

amostra com o tempo. A taxa com que esse decréscimo se realiza depende da
temperatura do ensaio, sendo maior a temperaturas mais elevadas. Quando precipitagdo
ocorre, a taxa com que a relaxacao se realiza diminui devido as interagdes das particulas
com as deslocagdes. Isso pode ser detectado e quantificado no ensaio mecanico de
relaxacdo fornecendo inicio e término da precipitacdo. Contudo, alguns materiais como
os agos ferriticos tem suas tensdes internas relaxadas muito rapidamente. Devido aos
tempos de relaxagdo muito curtos, o teste se torna pouco sensivel a precipitagdo nesses

casos (15).

Fluéncia: Uma alternativa a relaxagdo mecanica ¢ a analise da fluéncia. Deformando o
material a baixas taxas, as curvas de deformagdo verdadeira em fungdo do tempo para
materiais nos quais nao ha precipitagdo apresentam tipicamente o formato da figura
3.6(a). Nos testes em que ocorre precipitacdo, ha formacdo de dois patamares: um que
marca o comego ¢ outro o fim da precipitagdo como mostrado na figura 3.6(b). Assim
que a precipitagdo se inicia ha uma diminui¢do da taxa de fluéncia e a curva passa a
crescer mais suavemente. Sendo que esse crescimento se torna mais acentuado quando a

precipitagcdo termina e inicia-se a coalescéncia.



19

@)

0,021% S 0,070% Mn :"

07 -
Envelhecido & 9000C o

05 | ) -

Deformacéo verdadeira

02 | Ve -

101 10° 10! . 10° 10° 104

Tempo, s

- (b) 1
09 -
L 0,021% S 0,070% Mn -
08 -
s Pré-tratado 1300°C e
07 + -

06 -

05 | d -

Deformacéo verdadeira

s
.03 - ‘./ -
- .‘.'. 1
R o
02 Py ‘.«,,.-uawf"" ! e,

o1 L P 4
ol -A--Lui/i : ! ]

101! 10° 10! 102 108 104

Tempo, s
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CAPITULO 4: MODELAGEM DA PRECIPITACAO

4.1 Termodinamica da Nucleagdo de precipitacdo de MnS

Na precipitacdo a variagdo da energia livre de Gibbs ¢ tratada em termos de uma soma

de variagdes energéticas:

AG

total

=V(AG,+AG, +AG,)+ A y+W (4.1)

r

Nessa equagdo V e 4, sdo o volume ¢ a area superficial respectivamente. AG, € a

variagdo de energia quimica associada a unidade de volume do precipitado, também

chamada de for¢ca motriz térmica. AG, ¢ a variagdo de energia relacionada a

deformacdo que a rede sofre para acomodar o desajuste entre as redes da matriz e do
precipitado. Diferente da energia quimica, ela ¢ desfavoravel ao processo apesar de ser

. .. o~ . 1
irrelevante no caso de precipitagio incoerente V.

AG, ¢ a variagdo da energia
associada a formagdo de lacunas fora do equilibrio. No caso dos precipitados coerentes,
esse termo ndo tem significado ja que a interface matriz-precipitado nio ¢ fonte nem
aniquiladora de lacunas. A presenga de defeitos facilita o transporte de massa o que
pode exercer influéncia na cinética do processo. W e y sdo a energia de interacao quando
a nucleacdo acontece em uma regido de alta energia e a energia interfacial associada a
criacdo da interface matriz-precipitado, respectivamente. O valor de y € sempre positivo
j4 que a criagdo de uma nova interface sempre consome energia. O pardmetro W age
como uma for¢ca motriz para a precipitacdo. Como as interagdes entre um nucleo do
precipitado e regides de alta energia sdo complexas, a energia de interacdo ¢

considerada como um fator que reduz a energia interfacial ®* na presenca de contornos

de grao ou deslocagdes. Assim, a equacdo (4.1) pode ser simplificada como:

AG

total

=V(AG, +AG, +AG, )+ A& (4.2)
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Nessa equacdao & ¢ um fator menor ou igual a 1. Neste trabalho a variagdo da energia

livre de Gibbs ¢ estimada apenas para nucleagdo, momento no qual os embrides se

tornam nucleos estaveis e se inicia a precipitacao.

4.1.2 Energia livre quimica associada a nucleagdo de MnS e AIN

o - < , . . 33
A variagdo de energia livre na formagio de um mol de nucleos do ¢ descrita por ©*:

AG, = X,G

ppt + (1 _Xn)Ge - Gma (4'3)
Nessa equagdo X, ¢ a fragdo molar dos nucleos do precipitado, Gy, Ge, Gio S30,
respectivamente, as energias molares livres do precipitado, da solucdo quando o

equilibrio foi atingido e da matriz original.

Supondo que um estado de equilibrio foi atingido durante a reacdo quimica, pode-se

deduzir da equacio (4.3) que ©*:

aG, =BT {m(“fgg}m[ as ﬂ (4.4)
ZVW a,, ag

mo

Nessa equacdo V,,, € o volume molar do precipitado, a., € a;, sdo respectivamente, as
pp > “Mn Mn b

atividades do manganés na matriz original e em equilibrio. R ¢ a constante universal dos

gases e T ¢ a temperatura absoluta. A deducdo desta equacao encontra-se no apéndice I.

Sulfeto de manganés tem uma estrutura ctibica de face centrada semelhante aos cristais

de NaCl, sendo assim, V,,,; pode ser calculado para o MnS por:

3

MnS a n
V® = N =25 (4.5)

Nessa equacdo N, ¢ o nimero de Avogadro, a ¢ o parametro de rede do precipitado.
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4.1.2.1 Calculo das atividades no equilibrio.

As concentragdes de equilibrio de Mn e S podem ser estimadas pelos seus produtos de

solubilidade:

log {Mn} {S} =3.74 —@ (4.4)

Nessa equagdo os parametros em chaves sdo as concentragdes em equilibrio em

porcentagem em massa.

A conservagao de massa de precipitados de formula AB pode ser escrita como:

X" =X,X"+(1-X)X; (i=AouB) (4.5)

l

Nessa equacdo X" € a fracdo molar da matriz original de um elemento formador do
precipitado de estequiometria 1:1, X* (para i = 4 ou B) é a fragdo molar do elemento

no precipitado, igual a 0,5 nesse caso. X ¢ a fracdo do elemento formador em

1

equilibrio.

A conversdo da fragdo molar em porcentagem em peso pode utilizar a relagdo

simplificada:

X, ={i} I(Z)\gj\i[i (i=MnousS) (4.6)

Nessa relacdo Mp, e M; sdo as massas molares de ferro e do elemento i,

respectivamente.

Com as equagoes (4.4), (4.5) e (4.6) € possivel encontrar as concentragdes de equilibrio

de Mn e S. A atividade ¢ proporcional a concentracio do elemento %



23

(4.7)

Nessa equagdo y, ¢ o coeficiente de atividade. A equacdo (4.7) também pode ser

expressa em termos de porcentagem em peso.
a; = 0,{i} (4.8)

Tanto y, quanto o, sdo obtidos pelas formulagdes de Wagner 33).

In(y,) =In(y))+2[&/ X 1+ termos de ordens superiores (4.92)

In(3,) = Z{e/[ j1} + termos de ordens superiores (4.9b)

Nestas equagdes y; é o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita, &/ e e/ sdo os
parametros de interacdo de Wagner de primeira ordem baseados na fracdo molar e na

porcentagem em peso, respectivamente. A conversao desses parametros de um sistema

de unidades para o outro pode ser feito pela relagio desenvolvida por Lupis e Elliott ©®:

‘ M (M, -M,
& =230—L- M =M))
MFe MF

e

(4.10)

Com os valores dos coeficientes de interacdo de Wagner, junto com as formulagdes

propostas, ja se tem em maos todas as ferramentas para o calculo de AG, .
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4.1.3 Energia de deformacdo associada a nucleagao:

Com excecdo do improvavel caso em que precipitado e matriz tenham a mesma
estrutura € o mesmo parametro de rede, as precipitacdes coerentes e semi-coerentes
levam a uma deformacgdo da rede. Geralmente os embrides comegam coerentes € vao
perdendo essa caracteristica a medida que crescem de acordo com o desajuste entre as

fases.

A energia de deformacgdo elastica de um precipitado coerente pode ser tratada por uma

relacdo do tipo ©”:

l+v e )
AGE — 2/,[057[; ( afFe)( ppt)

C o (-veR) @1

Nessa equacdo 1, ,, ¢ o modulo de cisalhamento da matriz, v, ., ¢ o coeficiente de

Poisson, ¢,, € o desajuste total entre as redes de precipitado e matriz que ¢ estimado

t

para os casos de precipitados de rede cubica, por:
3 3
e e
Eppt = g[ 3 J (4.12)
aMnS

o parametro de rede de

Nessa expressao a, ‘

e

¢ o pardmetro de rede da ferrita € a,,

MnS.

4.1.4 Energia associada as lacunas em excesso

Ao submeter acos a deformacao sdo geradas lacunas em quantidades acima do esperado

para o estado equilibrio. Esse excesso pode contribuir como for¢ca motriz para

precipitagdo. A variagdo de energia livre referente a lacunas pode ser expressa por @1,
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2
3¢ o o _
AG, =~ fmt jrio| XL | o k7| £ [(1 Va;e)} (4.13)
o X! X! 4Ew

Nessa expressao k ¢ a constante de Boltzmann, £ ¢ o médulo de Young, @ € o volume

atdmico do precipitado, X, é a concentragio de lacunas no equilibrio e X7 ¢ a

concentragio efetiva de lacunas. X, ¢é calculada por:

AS AH
X) = exp[ kL jexp[— kTLj (4.14)

Nesta expressdo, AS, e AH, sdao a mudanga de entropia e entalpia envolvidas na
formagdo de lacunas. Neste caso, AS, = (1,0+0,5)k ¢ AH, = ( 1,60+0,15)eV ®**. x¢

¢ estimada por:
XY =X)+AX, (4.15)

Nesta expressdo, AX, ¢ o excesso de lacunas introduzidas pela deformacdo. Para acos ¢

estimada por ©'47:

AX, ~107¢ (4.16)

£ ¢ a deformacao plastica verdadeira.
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4.1.5 Energia interfacial precipitado-matriz

A energia interfacial y nas equagdes (4.1) e (4.2) ¢ escrita em termo de dois fatores:
Y=Y, (4.17)

Nessa equagdo y, € a componente quimica da energia interfacial e y, a componente

estrutural. y, ¢ a diferenca energética entre a ligagdes rompidas e as criadas. E estimada

por (31,34):

NZ(x¥ - x"Y
N(ZZC

_AH

ppt

v, (4.18)

Nessa equacao AH

L, O calor de formagdo do precipitado na matriz, Ny € o nimero de
atomos por unidade de area na interface, Z; ¢ o nimero de ligagdes por atomo pela
interface, Z. é o namero de coordenagdo, X™ e X’ sdo as concentracdes dos elementos
formadores do precipitado ma matriz e no nicleo respectivamente.

O componente estrutural y, € obtido por @),

) 1/2
27[‘5

27[‘51,[”

— lua—Feaa—Fe 1+ ppt 1+

4’ 1-v, r l-v

v, (4.19)

a-Fe

Todos os termos ja apresentados.
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4.1.5.1 Fator de reducéo da energia interfacial para nucleacéo nas deslocacoes.

Como citado anteriormente, nuclea¢do em regides de alta energia como deslocagdes e

fronteiras de grao contribuem para a diminuicdo da energia interfacial. O fator de

~ . . ~ ~ , . 42
redugdo da energia interfacial para nucleagdo nas deslocagdes & estimado por ¢ ),

/Ua—Feb(l + Va—Fe) gppt l
97[(1 - Va—Fe) y

£ =1- (4.20)

b ¢ o vetor de Burgers.

4.1.5.2 Fator de reducéo da energia interfacial para nucleacéo nos contornos de
gréo

Considerando a nucleacdo no contorno entre dois graos como mostrado na figura 4.1. O

angulo de contato ¢ entre o nucleo e a fronteira de grao ¢ encontrado por:

Voo = Voprog + Vi COSP (4.21)

Nessa expressao y, , ¢ a tensao superficial entre graos, Yop-g © @ tensao entre o
precipitado e a matriz e y pi—ze © @ t€NSA0 entre o contorno de grao e o precipitado. O

fator de redugdo da energia interfacial para nucleagdes no contorno de gréo, &, ,

depende do angulo ¢. Para precipitagdo em calota dupla &, ¢ estimado por:

£, = [2 -3 cos(¢2) +cos(g)’ j 4.22)
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g Matriz Contorno do grao

yDDPQ

Yoptfg

Figura 4.1 — Nucleagio na fronteira de grio e representagio das forgas associadas *%

4.1.6 Valores criticos para nucleacéo

Diametro critico ¢ o diametro a partir do qual os embrides do precipitado se tornam
nucleos estaveis. Tal termo ¢ obtido derivando a equagdo (4.2) em funcdo do didmetro

considerando precipitados esféricos.

d =- 4oy (4.23)
AG, +AG, +AG,

A energia critica é a energia de ativacdo do processo. Portanto, trata-se de um dos
. . « gy ~ . . * ~
fatores mais influentes na cinética de nucleacao. Substituindo d de volta na equagao

(4.2) seu valor ¢ estimado:

3
G = 1omler) (4.24)
3(AG,+AG, +AG))
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4.2 Cinética de nucleacéo

A termodinamica fornece as ferramentas para estabelecer se um determinado sistema ¢
ou nao estavel. Contudo nem sempre essa migracao ocorre em velocidades aprecidveis e
o sistema pode acabar se transformando em outro ndo tdo estdvel mas que exige
consideravelmente menos tempo ou energia de ativacao para ser alcangado. Nessa se¢ao
serdo apresentados modelos, leis cinéticas para descrever o comeco e fim de

precipitacdo, assim como o coalescimento de particulas.

4.2.1 Taxa de nucleacéo

A taxa de nucleagdo ¢ classicamente modelada por equagdes do tipo:
I = ZpN exp(— AG"/kT)exp(z/t) (3.4)

O tempo de incubagdo 7 para as condigdes em que a modelagem ¢ feita ¢ desprezivel
em relacdo ao tempo inicial da precipitacao @9 Portanto, o termo exp(z/t) pode ser

suprimido na equacao (3.4).

O produto entre taxa em que os dtomos sdo adicionados ao nucleo ¢ o fator de corregdo

de Zeldovich fora do equilibrio que pode ser escrito como ©V:

— Dief X i

2
a a-Fe

zp

(4.25)

Nessa expressdo, DY é o coeficiente de difusio na solugdo e X; a concentragio do

elemento controlador do processo. Devido a dificuldade de difundir em relagdo ao S no
precipitado, Mn ¢ o elemento controlador para as precipitagdes de MnS. Assim, a

equacdo (3.4) pode ser reescrita como:
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of *
IZMNGXP(_ﬁj (4.26)

a a-Fe

No caso de nucleagdes nas deslocacgdes, N ¢ estimado por 3D,

N,=pla, ., 4.27)

Nessa equacdo p ¢ a densidade de deslocagdes, obtida por:

2
p=| 2% (4.28)
Mblua—Fe

Nessa expressdo o, ¢ a tensdo aplicada e M o fator de Taylor.

~ AT 31
No caso de nucleagdo nos contornos de grio N ¢é estimado por ©":

. = — 4.29
/g ai_Fe dg ( )

Nessa expressao Eg ¢ o tamanho médio dos graos ferriticos. Substituindo equagdo
(4.28) na equacao (4.27) e posteriormente, a equacao obtida na equacao (4.26) ¢ obtida

uma expressao da taxa de nucleagao para precipitacdes em deslocagdes:

o 2 2 *
1, =P X0 oyl A% (4.30)
a a-re[Mbu, ] kT

Substituindo equacgdo (4.29) na equacgdo (4.26) ¢ obtida uma expressdo da taxa de

nucleagdo para precipitagdes em contornos de grao:
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DY X AG,
], = MM oy 431
% a4a—Fedg p( kT ] ( )

Foi sugerido que interacdes possiveis entre lacunas e atomos de Mn e o efeito da
difusdo em tubo ndo podem ser desconsiderados ®”. O termo D¢ leva em conta esses

elementos. Duas formulagdes para a difusibilidade efetiva sdo feitas:

, f
D =D, exp[—R—/‘;fJ (4.32 a)
Dd
Dy, = D;Zn[l +a’ pD—Ar;["J (4.32b)
Mn

Nessas expressdes Dy é o fator de freqiiéncia, aproximado por 0,35cm’s™ @ QF ¢a
energia de ativagdo para difusdo nos contornos de grao ferriticos seu valor ¢ de
174KJmol”. D}i ¢é a difusibilidade na matriz e D{, a difusdo em tubos, ambas seguem

leis do tipo Arrhenius ?*:

D! =D, exp| — =M 43.33

Mn 0 p( RT] )
. d

D! =D, exp| — =M 4.34
Mn 0 p( RTJ ( )

Nas equagdes (4.33) e (4.34) Q' e Q¢ sio as energia de ativagio correspondentes a

cada processo. Os valores estimados de Q" e Q! para a precipitagdo de MnS em agos

com 3% de Si sdo 245KJ.mol™ e 107KJ.mol”, respectivamente **).
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4.2.2 Tempo de inicio da precipitacdo
A medida que a precipitagdo avanga, a fragdo ndo transformada de Mn em uma unidade

de volume de ferrita, 7, diminui continuamente de 1 para 0. Assim, o nimero de

nucleos formados em um tempo ¢ é representado por “:

@=1 L ndt (4.35)

A fragdo transformada nos estagios iniciais da precipitacdo ¢ pequena de modo que
. , e , . * Ja
n~1. Dessa maneira o nimero critico de nucleos por unidade de volume, ® , ¢

descrito por:
O =1 (4.36)

O tempo inicial de precipitacdo € extraido da combinagdo das equagdes (4.26) e (4.36).

4.2.3 Crescimento do precipitado.

A cinética de crescimento de grao para a precipitacio de MnS em agos elétricos ¢é

29

controlado pela difusdo *“” e portanto, deve seguir uma relacao do tipo:

d —do=Kt (3.5)
Na qual:
K, =a,DQ (3.7)

Estatisticamente apenas os embrides que alcangaram um tamanho critico tém real

chance de crescer como nucleos. Levando em conta que nesta modelagem todos os
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nucleos se formam ao mesmo tempo, o didmetro médio no tempo inicial ¢; ¢ definido
‘A ret ~ * . . .
como o didmetro critico para nucleacdo d . Assim (3.5) pode mais especificamente

. 20
escrita como ( ):

d —d” =8K,(t—t,) (4.37)

Na equagcio (3.7) a> =2 e a supersaturacio Q ¢é calculada por “*:

mo e mo e

— XMn_XMn :XMH_XMH
MnS e e

XMn _XMn O’S_XMn

(4.38)

Uma relagdo para o tamanho médio das particulas de precipitado como uma fungdo do

tempo € encontrada substituindo a equacao (4.38) na equacao (4.37):

1/2
d= d*2+16D.d€fu(z—p) (4.39)
"05-X¢ ’

4.2.3.2 Tempo final de precipitacéo

Sendo dro diametro médio das particulas no tempo final de precipitagdo #; o tempo final

de precipitagdo ¢ estimado por:

3 (d; -d™)0,5- X, "
a 16DMndefXAIZZ _leln i

(4.40)

Como ja dito, esse equacdo leva em conta que o numero de particulas se mantém

constante do inicio ao final da precipitagao.



34

Foi sugerido que no crescimento a difusdo na matriz e o efeito dos defeitos sobre a

(20) def 4

mesma ndo podem ser descartados Levando isso em consideracdo D,,,

calculado pela equacgdo (4.32b).

4.2.4 Coalescimento

Com o término da precipitacao a fragdo volumétrica de precipitado nao se altera, porém
as particulas de precipitado continuam a crescer o que leva a diminui¢do do nimero das
mesmas. Esse tipo de crescimento ocorre devido a energia associada a superficie total
do precipitado na matriz. Assim a diminui¢do da densidade de particulas leva a um
decréscimo na energia do sistema. Particulas menos estaveis sdo dissolvidas para

beneficiar as mais estaveis.

A cinética do coaslecimento do precipitado pode ser descrita de maneira semelhante a

do crescimento de grao durante a precipitacao:

d" dl D
a4 _ D, 4.41
TS "7 (4.41)

Na expressao ¢ ¢ um fator independente da temperatura e D € o coeficiente de difusao

do elemento controlador da precipitacdo relacionado aos mecanismos de difusdo. Esses
mecanismos comumente ndao sdo os mesmos do crescimento durante a precipitacdo,
parte disso porque a dissolucao de particulas torna o coalescimento um processo mais

lento e complexo. Uma formulacdo mais especifica para estimar a relacdo de

crescimento no coalescimento é dada por “°:

—3 —3 ef 2
d do — 8DMnsprptt IOPSMnS (4.42)
2 2 ORT
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O produto de solubilidade leva em consideragdo a concentracdo em porcentagem em

massa. E feita uma correcdo para obter a concentracdo em mdis por metro cubico,

107 Swms 1V, - A equagdo (4.42) se torna:

—3 =3 :
8D,V it
d__do _ SDus VYol | 1 Psiss (4.43)
2 2 ORT

O diametro inicial do processo, d,, ¢ o didmetro final da precipitagao.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

A modelagem foi realizada utilizando trés agos GO com composigdes quimicas
descritas na tabela 5.1. Esses ag¢os foram escolhidos pois ja tiveram a precipitacdo de
MnS estudada ®**?. Deste modo os valores calculados foram comparados com valores

experimentais.

Tabela 5.1 — Composi¢do quimica de trés agos Si, % em peso

Aco C Si Mn S
0,025 3,13 0,070 0,021
B 0,030 3,04 0,085 0,028
0,029 3,00 0,125 0,015

A menos que se diga o contrario, os fatores dependentes da deformacdo foram

calculados para uma deformagao verdadeira de 0,05.

5.1 Variacao da energia livre quimica na precipitacdo de MnS

A variagcdo da energia livre quimica ¢ um dos fatores da energia livre de Gibbs,

equagdes (4.1) e (4.2). AG, foi estimada pela equagio (4.4)

AG, = ﬁ{ln[‘%J + m( % H (4.4)
2Vppt aMn aS

Nas proximas se¢des serdo estimados os ternos dos quais AG, depende.

5.1.1 Atividades de Mn e S na matriz original

mo

As atividades de manganés e enxofre na matriz original, a;, e ag’ respectivamente,

foram estimadas manipulando as equacdes (4.6) a (4.10) e utilizando os pardmetros de
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interacdo da tabela 5.2. Apenas os elementos principais presentes nas ligas, Fe, C, Mn,

S e Si foram levados em conta na investigagdo da precipitagdo de MnS.

Os valores encontrados das atividades de Mn e S dos acos na matriz original estdo na
figura 5.1 e sdo virtualmente os mesmos valores das fragdes molares correspondentes as
concentragdes desses elementos mostrados na tabela 5.1. Isso ocorre devido ao fato de

que em solucdes muito diluidas as atividades tendem a se aproximar das concentragoes.

Tabela 5.2 — Parametros de interagdo para o calculo das atividades

Fatores para fragdes molares Referéncias
ey =1,76 @
gl = ghm = (~28418/T)+12,8 @s)
ey =(~175,6/T)+2,406 9)

Fatores para porcentagem em peso

es =(233/7)-0.153 (50)
eSC =0,11 (50)
ey, =—0,07 (50)
ey =-0,0039 (50)

Relacdo entre fatores

Si Mn 50
€ = Csi (MMn/MSi) G0

5.1.2 Atividades de Mn e S em equilibrio

Supondo que o equilibrio entre nucleo e matriz ¢ praticamente atingindo durante a
nucleacao de MnS. As concentragdes de Mn e S em equilibrio para cada temperatura
podem se obtidas utilizando o produto de solubilidade, equacdo (4.4), e a conservagao
de massa durante a precipitacdo, equacao (4.5). Essa manipulagdo ndo ¢ trivial e pode
ser encontrada com mais detalhes no apéndice II. Os valores encontrados para as
atividades em equilibrio na faixa de temperatura de 700°C até 1200°C encontram-se na

figura 5.2.
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O comportamento crescente das curvas em relagdo a temperatura pode ser explicado
pelo crescimento da solubilidade de MnS. Deste modo, aumenta a quantidade de S e Mn
solubilizados no equilibrio. O aco C possui a maior quantidade de Mn. Assim S ¢
consumido rapidamente se comparado com as outras ligas. Isso explica a menor
disponibilidade de S e consequentemente sua menor atividade nos quatro agos. Isso
também faz com que relativamente muito Mn esteja dissolvido apds a precipitacdo o

que explica a alta atividade desse elemento na curva 5.1a.

As atividades no equilibrio também sdao virtualmente iguais as fragdes molares
calculadas para equilibrio. Os valores sdo tdo proximos que ¢ dificil compara-los
graficamente uma vez que as curvas seriam praticamente coincidentes. Esse fato reforca
a idéia de que em casos de alta dilui¢do ndo ha a necessidade de estimar as atividades. A

equagao (4.4) pode ser simplificada por:

AG, = RT In X +1In Xs (5.1)
) 4 Xy Xg°

ppt

Com as atividades ou concentracdes estimadas, utilizando os dados da tabela 5.3 para
obter o volume molar do precipitado, equacgdo (4.5). Foi utilizada a equacdo (4.4) para

obter a varia¢do da energia livre quimica. O resultado ¢ mostrado na figura 5.3.

Tabela 5.3 — Valores para parametros cristalograficos de MnS e ferrita

Parametro Valor Ref.
AMns 523 A GD
Vire 0,3 52
Mo re 6.4x10"°[1-0.81(7 —300)/T,, | 53
Ty 1810 °K 60
Ay-re 2,86 A (45)
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Como ja& mencionado, temperaturas maiores fazem subir a solubilidade de MnS na

matriz. Isso torna AG, cada vez maior o que desfavorece a precipitagdo em altas

temperaturas de trabalho.

5.2 Variacdo da energia de deformacao associada a nucleacéo.

A deformacdo que a rede sofre para acomodar as diferentes estruturas cristalinas da
matriz e da fase secundéria na nucleag¢do contribui contra a precipitagdo ja que leva a
um aumento na energia do sistema. Apenas em dois casos esse acréscimo na energia
nao ocorre pois, ndo ha deformacgdo. Primeiro, no caso de uma nucleagdo perfeitamente
coerente na qual nao existam diferencas entre estruturas do precipitado e da matriz.
Segundo, no caso em que ha um total desajuste, a nucleag@o incoerente. A auséncia de
diferencas nas redes cristalinas de precipitado e matriz ¢ um caso raro de maneira geral.
J4 a incoeréncia ¢ rara apenas na nucleagdo ©V. Mesmo que os embrides e nucleos
sejam coerentes eles tendem a perder essa coeréncia a medida que vao aumentando de

tamanho.

Inicialmente, foram estimados valores de AG, para o caso da nucleacdo coerente.

Foram utilizados os dados da tabela 5.3 na equagdo (4.11). O resultado ¢ a Figura 5.3.

2
AG, =24 A+ Voo )E )

4.11
& a-Fe (1 _ Va,fpe) ( )

AG, ¢ positiva € uma ou duas ordens de grandeza maior do que 0 modulo de AG, . Isso

garante que AG

o S€ra positiva. Ou seja, a nucleag@o ndo € coerente. Portanto ela deve
ser semi-coerente ou incoerente. Considerar a nucleagdo semi-coerente requer que seja
introduzido um parametro de perda de coeréncia na equagdo (4.11). J& considerar a

nucleagdo incoerente requer que AG, seja negligenciada.

. 31

Ja que nucleagdo incoerente ¢ um caso raro e MnS possui um reticulo cristalina

cubico ¢ aceitdvel supor que a nucleacdo ¢ semi-coerente. Para casos em que o
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parametro de rede do precipitado ¢ maior do que o do matriz um novo fator de

acomodagio levando em conta apenas o desajuste elastico ¢ definido: ©¥:

£ =352 +357+30, (5.2)

pp

Nessa expressdo 0, ¢ a componente elastica da deformagdo associada ao desencontro

de reticulos entre matriz e precipitado e pode ser encontrado por “¥:

5, =(1-0)¢ (5.3)

ppt

Nessa expressdo C é o parametro de perda de coeréncia. Os detalhes da obtencao de C
estdio no apéndice III. Uma nova equagdo para nucleacdo semi-coerente (5.4)

semelhante a equagdo (4.11) ¢ definida:

A+v, ) )

(1 - Va—Fe)

AG, =24 . (54)

A energia de deformagao da rede para nucleagdao semi-coerente de MnS encontra-se na

figura 5.4. Considerando a nuclea¢do semi-coerente, AG,, passa a ter a mesma ordem
de grandeza ou ser uma ordem menor do que o modulo de AG, para a faixa de

temperatura na qual foi feita a modelagem.
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5.3 Variagdo da energia associada as lacunas fora do equilibrio

Nas nucleagdes incoerentes e semi-coerentes, as interfaces formadas entre matriz e
precipitado podem tanto serem fontes como aniquiladoras de lacunas. A migragdo de
lacunas para essas regides alivia a mudanga de volume envolvida na precipitacao e pode
contribuir para o aumento da forca motriz do processo ®". A variagio de energia

associada as lacunas pode ser encontrada pela equagao (4.13).

. . 2
3¢ o o -
AG, =——2kTIn XLO -9 kT XLO [(l V“‘ZFE)} (4.13)
@ X, X, 4Ew

O primeiro termo da equagdo esta relacionado com a quantidade de lacunas necessaria
para aliviar o desajuste entre as estruturas do precipitado e da matriz enquanto o

segundo se refere a quantidade de lacunas aniquiladas além da necessdria. Para a

nucleagéo semi-coerente ¢, deve ser multiplicado por C.

Os valores obtidos pela resolugcdo da equagdo (4.13) estdo na Figura 5.5. O modulo de

AG, € uma ordem de grandeza menor que o modulo AG, no resfriamento a partir de

900°C. Acima dessa temperatura os mddulos passam a ter a mesma ordem de grandeza.

E importante notar que o comportamento de AG, em relagdo a temperatura e a
deformagdo verdadeira é justamente o oposto. E de se esperar que AG, se torne cada
vez mais negativo com o quanto maior for ¢ ja que defeitos vao sendo adicionados ao
meio e isso contribui para o aumento de lacunas. Maiores temperaturas de trabalho
também fazem crescer o nimero das lacunas na matriz. Mesmo assim AG, tende a
contribuir menos para a precipitacdo nesse caso. Isso ocorre, pois o nimero de lacunas
em equilibrio tende a aumentar mais rapidamente com a temperatura. Assim a razao
entre lacunas efetivas e em equilibrio tende a se tornar cada vez menor o que ndo

contribui para a precipitacao.
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Figura 5.5a — Variagao da energia associada as lacunas fora do equilibrio em funcao da

temperatura para nucleagao de MnS.
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5.4 Energia de formagéo da interface

O ultimo fator a ser analisado da equagao (4.2) ¢ a energia interfacial entre o nucleo de
MnS e a matriz. Esse fator ¢ constituido de dois componentes, um quimico e outro

estrutural. Como foi descrito no capitulo anterior nas equacao (4.17), (4.18) e (4.19).
Y=y, *tY (4.17)

AH, NZ (X" -x"Y
NHZC

v, = (4.18)

P 1/2

2rle " 27|e t
— Hore@a_re 1+ ‘ PP —1 1+ ﬁ (419)
ye 4 2 1

T —V,_Fe 1- Veore

O componente quimico ¢ determinado pela entalpia da mistura e a diferenga de
composi¢do quimica entre as duas fases. O que corresponde a diferenca entre as
energias de quebra de ligacdo no processo de separacdo e de formacdo da interface. A
parte estrutural y,., estd relacionada com a energia das deslocagdes na regido onde as
redes de precipitado e matriz se encontram. Para a nucleacdo semi-coerente deve-se

fazer algumas alteracdes na equacdo (4.17) ¥

y=y,0-2Cs,)+y. (5.5)
O termo estrutural ¢ obtido de:
2 1/2
* 27le’ 271"
yo= Heerel Sy S Uel g e (5.6)
47[ 1 - Va—Fe 1 - Va—Fe
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a ¢um parametro de referéncia, definido como:

l*zl[ - ] 5.7
a 2 a—Fe aMnS

o

A equagdo (5.5) pode ser solucionada utilizando valores ja calculados e dados das
tabelas 5.3 e 5.4. os valores de y estdo na figura 5.6. A energia interfacial para a

precipitagio de MnS varia de 0,407Jm™ & 0,501Jm™, o que esta de acordo para

(€2))] (55)

precipitados de baixa coeréncia "’ e sulfetos >’ em matrizes ferrosas.

Tabela 5.4 — Parametros para analise da energia interfacial da precipitagdo de MnS

Parametro ou Varidvel Referéncia
Veg=0,76 J.m™ ©3)
h=2,48 A ©3)
AH = 205,2 kJ.mol! S
Ns = V2/a,.c T
Zs=2 ++
Z.=8 ++
++ supondo que a interface é (110) ++

5.4.1 Fator de reducéo a Energia de formacéo da Interface para a nucleagdo nas
deslocactes

G758 nucleos em uma transformacdo solida sdo

Como outros autores ja concluiram
formados preferencialmente nos defeitos como deslocagdes devido a liberagdo da
energia de deformacdo e a redugdo da energia interfacial. Essa redugdo ¢ descrita pela
equacdo (4.20), valida para nucleagdo coerente. Fazendo a corre¢do para perda de

coeréncia:

lua—Feb(l + va—Fe X&‘*

— 5.8
97[(1 - va—Fe )y ( )

é:dis = 1_
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Os valores para &, encontram-se na figura 5.7. A medida que o precipitado perde a

coeréncia o segundo termo da equacdo (5.8) tente a zero, o fator de reducao da energia
de formac¢do da interface nas deslocagdes tende a 1 e portanto, ndo hé redugdo. Isso
ocorre, pois o aumento da temperatura favorece a diminuicdo de deslocagdes em

excesso, desfavorecendo a acomodagdo do desajuste entre as redes.

5.4.2 Fator de reducéo da energia de formacéo da interface para nucleagdo em
contorno de gréo

O fator de reducdo da energia de formacao da interface para nucleagdo em contorno de

grao pode ser estimado pela equacao (4.22):

£, - (2 - 3cos(¢2) +cos(g)’ J 422)

O cos( @) pode ser encontrado por:
cos() = 2= (5.9)
2y

Fazendo uso de parametros apresentados na tabela 5.4 e figura 4.1 na equagdo (4.22).
Obtém-se os fatores de reducdo para nucleacdo em contorno de grao, como mostrado na

figura 5.7b. Os valores de &, sdo menores que os valores de &, . Isso indica que nos

casos modelados a precipitacdo nos contornos de grao ¢ favorecida. Pelo formato das
curvas nas figuras 5.7a e 5.7b, pode-se notar que, em geral, a nucleagdo em contornos
de grao ¢ favorecida a altas temperaturas enquanto que a nucleacdo em deslocagdes €
favorecida a baixas temperaturas. Isso ocorre devido a lenta difusdo de Mn em baixas
temperaturas de trabalho. Os comportamentos mostrados na figura 5.7 estdo de acordo

. . ~ (34
com estudos encontrados na literatura para acos com baixas deformagdes G4,
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5.5 Valores criticos

Nessa secdo sdo discutidos os resultados das modelagens dos didmetros criticos, e a
variagdo da energia critica da precipitagdo. Respectivamente o didmetro a partir do qual

os embrides se tornam nucleos estaticos e a energia de ativacao do processo.

5.5.1 Didmetros Criticos

Os diametros criticos sdo utilizados como tamanhos iniciais na obtencao dos tempos de
reagdo. Como sera mostrado no item 5.5.2, a nucleagdo nas deslocagdes nao ¢
favorecida para os casos modelados. Logo os calculos de d* foram feitos levando em
conta apenas a nucleagdo em contornos de grao. Como o transporte de atomos de Mn ¢
favorecido nessas regides, o excesso de lacunas se torna pouco relevante para a

nucleagdo assim, AG, =0 G| A equacio (4.23) pode ser simplificada por:

d = A (5.9
AG, +AG,

d"~ foram estimados com base na equacdo (5.9) e valores calculados nas segdes
anteriores. Os resultados estimados dessa maneira sdo menores que 10nm. Esses
diametros sdo menores do que os encontrados para inicio da precipitagdo
experimentalmente '”. A diferenca nasce da suposicio do modelo utilizado de que
todos os nucleos sdo formados no tempo #. Na pratica os nucleos nao sdo formados ao
mesmo tempo. Existem distribui¢cdes de diferentes tamanhos de particulas e ocorre uma
migragdo das particulas entre essas distribui¢des a medida que a precipitacdo avanga.
Por esse motivo € possivel identificar experimentalmente didmetros maiores do que os
modelados. Deve-se levar em consideragdo também que, didmetros dessa magnitude

mesmo estando presentes na amostra sao muito dificeis de detectar experimentalmente.
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5.5.2 Energia de Gibbs Critica para nucleagdo de MnS

A energia critica para nucleacdo nas deslocacgdes pode ser estimada pela equacao (4.24).
Como explicado na se¢do anterior, no caso de nucleagdes nos contornos de graos,
AG, =0. A equagdo para avaliar a energia livre critica para nucleagcdes nos contornos

de grdos se torna:

3.3
AG), = L6me"y . (5.10)
% 3(AG,, +AG.]
3
(72 (4.24)

¢ 3(AG, +AG, +AG, )’

As energias criticas foram previstas usando as equagdes (4.24) e (5.10), considerando

um sistema de precipitacdo semi-coerente. Os resultados obtidos sdo mostrados na
figura 5.8. Para todos os casos, AG, é maior do que AG;g. Como ja indicado pelos
fatores de reducdo da energia interfacial na secdo 5.4, a nucleagdo deve ocorrer em

contornos de grao. As energias criticas crescem com a temperatura, pois 0 aumento da

solubilidade de MnS diminui a for¢a motriz para precipitaco.
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Figura 5.8a — Variacdo da energia livre critica para precipitagdo semi-coerente em
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Figura 5.8b — Variagdo da energia livre critica para precipitagdo semi-coerente em

contorno de grao.
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5.6 Taxa de nucleacao

A taxa de nucleacgdo foi estimada pela equagado (4.31)

Dy Xy AG),
= ST ol — 431
f a4a—Fedg p kT ( )

Nessa equacao gg tem o valor de 2mm para os casos modelados **. Todos os outros

parametros ja foram estimados ou apresentados em segdes anteriores.

Os resultados sd@o mostrados na figura 5.9. O comportamento das curvas é o esperado.
Com o aumento da temperatura a difusdo dos dtomos aumenta o que faz a taxa de
nucleagdo crescer. Porem, a partir de certas temperaturas a forca motriz quimica para

precipitagdo diminui, o que anula o efeito do aumento da difusao.

a3l .24
Taxa de nucleacdo, m™s = x10
D
)

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
800 850 900 950 1000 1050 1100

Temperatura, °C

Figura 5.9 — Taxas de nucleagdo para precipitacdo de MnS em agos elétricos
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5.7 Tempo inicial de precipitacao

A precipitagdo ¢ iniciada quando o niimero critico de nicleos por unidade de volume ¢é
alcangado. A relacdo desse numero critico de nicleos com o tempo de inicio da

precipitagdo foi proposto na secao 4.2.2 e pode ser sumarizado pela equagdo (4.36):

@ =1t (4.36)

. * . ~ 4

Medir ® experimentalmente e modelar corretamente sao tarefas complexa. Seu valor é
. e e . . 4 , .

estimado com base em tempos iniciais experimentais ®*. Neste trabalho ¢ feita uma

A @9 ¢ os valores encontrados sio

. ~ * « . ~

aproximacdo de ® com os t; de precipitagdo do aco
usados para estimar as curvas de inicio da precipitagdo dos acos B e C. Os resultados
estdo na figura 5.10. As curvas calculadas sdo proximas dos valores experimentais. O

que valida a modelagem para ¢;.

1200
1100 p A g
& 1000 } d
]
>
© s J
@
Q.
5
2 900 p ]
Aco B Calculado
800 b ™ = Aco C Calculado ]
B Aco B experimental
s A  Aco C Experimental |
700 N
! 10 100
Tempo, s

Figura 5.10 — Tempo para inicio de precipitacdo: curva calculada e pontos experimentais
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5.8 Tempo final de precipitacdo

Os tempos finais de precipitagdo sao calculados pela equagado (4.40):

~ (d; - d)0,5-X;,
©o16D,, X - Xy,

(4.40)

A figura 5.11 compara os tempos calculados com resultados experimentais ?”. Pela
figura pode-se ver que a modelagem de # € menos proxima da realidade do que a
modelagem de #;. Provavelmente, isso se deve ao fato de que o nimero de nucleos nao
se mantém o mesmo do inicio ao final da precipitacdo e a pressuposi¢do feita pelo
modelo de que dtomos sdo constantemente adicionados ao meio durante todo o processo
seja menos apropriada para o final da reagdo. Contudo, # calculados para temperaturas

acima de 900°C s3o da mesma ordem de grandeza dos valores encontrados

experimentalmente.
1200
1100 p <
O
- 1000 P <
©
p .
=)
=
© g 4
e
@
g Ago A calculad
0 A calculado
g o900 ¢ .
= == Ac¢o0 B calculado
[ - - - Aco C calculado 1
-~
800 k A Ago B experimental IS d
®  Aco C experimental
B Aco A experimental
700 A A
10 100 1000 10000
Tempo, s

Figura 5.11 — Tempos para inicio de precipitacdo: curvas calculadas e pontos

experimentais
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5.9 Diagramas T-T-P

Com os tempos iniciais e finais de precipitagdo sdo obtidos diagramas de temperatura-
tempo-precipitacdo para MnS em acos elétricos, figura 5.12. Esses diagramas podem ser
utilizados como janelas de tempo para projetar programas de laminacdo de agos
semelhantes. Os tempos iniciais estdo na faixa de 800 a 1100°C. Os tempos finais estdo
na faixa de 900 a 1100°C j4 que a modelagem dos tempos finais ndo retrata
satisfatoriamente a precipitacdo a baixas temperaturas. A curva de tempo inicial do aco

e . . (20) -, Ce . . .
A utiliza valores experimentais®” ja que o tempo inicial nessa liga foi usado para fazer

o ajuste ®" usado no calculo dos tempos iniciais dos agos B e C.
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Figura 5.12 — Diagramas TTP para trés agos Si: (a) ago A; (b) aco B e (c) ago C
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5.10 Coalescimento

Apoés a precipitacdo as particulas da fase secundaria continuardo a crescer, porém o
numero total de particulas ird diminuir. Isso porque as particulas maiores continuam
aumentando de tamanho a custa das menores. Esse processo ja descrito neste trabalho

tem sua lei de crescimento aproximada pela equagao (4.43)

—3 —3 ef
d _do_ Mm”smw (4.43)
2 2 9RT

Nessa equacdo foram usados os didmetros correspondentes aos tempos finais de
. - 2 A .. ~ ~ s
precipitagio do ago B ?®. Como os didmetros ao final da precipitagdo sdo proximos

para os trés agos modelados o comportamento durante o coalescimento também o &, ja

que o processo depende da difusdo e solubilidade do material na matriz.

Os resultados encontram-se na figura 5.13. Nos casos modelados sdo necessarios dias
para notar o coalescimento das particulas. O processo ¢ lento devido a alta energia de
ativagdo se comparada com o crescimento do precipitado “?, a baixa solubilidade de

MnS na matriz e a lenta difusdo de Mn no meio.

Esse comportamento durante o coalescimento ¢ um dos fatores pelos quais MnS ¢ o
inibidor de crescimento de grao da matriz mais utilizado em acos elétricos. Particulas
menores inibem o crescimento dos graos ferriticos com mais eficiéncia. Portanto, o
lento coalescimento de MnS minimiza a formagao de precipitados grosseiros que sao

desfavoraveis ao ancoramento dos contornos de grao.
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Figura 5.13 — Coalescimento das particulas de MnS a quatro temperaturas de trabalho
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CAPITULO 6: CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Conclusoes

Desse trabalho podem ser retiradas as seguintes conclusoes:

A variagdo da energia livre quimica em concentra¢des diluidas, como no caso das ligas
modeladas, pode ser estimada utilizando as fragdes molares dos elementos formadores

do precipitado ao invés das atividades dos mesmos.

A nucleagdo de MnS em agos Si tem tdo baixa coeréncia que podem ser feitas

aproximacodes para nucleagdo incoerente, caso menos complexo de modelar.

A contribuicdo para forca motriz das lacunas fora do equilibrio pode ter a mesma
significncia da variacdo da energia quimica. Essa contribui¢do ¢ largamente auxiliada

pela deformacao do material.

Os valores estimados para as reducgdes da energia de formagao da interface em regides
de alta energia mostram que elevadas temperaturas favorecem a nucleacdo em
contornos de grdo, enquanto baixas temperaturas favorecem a nucleagdo em
deslocacgdes. As variagdes de energia critica para o processo indicam que na faixa de

temperatura de 700 a 1200°C a precipitagdo em contornos de grio é favorecida.

Os diametros criticos estimados sdo menores que 2nm e portanto, dificeis de detectar
experimentalmente. Embora o tempo inicial do processo possa ser medido, 0 mesmo
ndo ocorre com o didmetro inicial. Assim, para se obter a lei de crescimento da

precipitagdo de MnS em agos Si o didmetro deve ser estimado teoricamente.

A modelagem para os tempos iniciais gera resultados mais proximos dos valores
experimentais do que a modelagem do tempo final. Porem, na faixa de temperatura de

900 a 1100 °C, os valores estimados estdo na mesma ordem de grandeza dos valores
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experimentais. Assim a modelagem pode ser empregada satisfatoriamente para estimar
o inicio de precipitagdo na faixa de temperatura de 800 a 1100°C e final da precipitagdo

na faixa de temperatura de 900 a 1100°C.

O coalescimento dos precipitados ¢ lento. Isso minimiza a formacao de precipitados
grosseiros caracteristica indesejada dos precipitados quando usados como inibidores do
crescimento de grao. Indica que o resfriamento do material imediatamente a laminagao
a quente ndo precisa ser feito rapidamente. Pelo menos considerando apenas a

precipitacdo de MnS.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A continuagdo desse trabalho pode seguir por trés caminhos:

1) Refinar a modelagem. Propor equacdes para estimar o nimero de ntcleos criticos por
unidade de volume que dependam de fatores mais bdsicos, melhorar a lei do
crescimento para precipitagdo com a finalidade de obter dados mais reais de tempos
finais de precipitagdo. Expandir a modelagem para trabalho nao isotérmico. Num passo
mais radical, a modelagem termodindmica classica de nucleacdo e crescimento
utilizando o raio médio pode ser substituida por uma aproximagdo multi-classes, na qual

se trabalha com distribui¢des de tamanhos das particulas.

2) Utilizar as ferramentas matematicas desse trabalho na modelagem de nucleacdo e
crescimento de outros materiais. Caminha que direta ou indiretamente leva a construgdo

de um banco de dados relacionado a cinética do processo de precipitacao.

3) Aplicar a modelagem. Criar programas de simulagdo para laminagdo tanto praticos

como numéricos que poderdo ser usados tanto para fins académicos como industriais.
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APENDICE |

Deducéo da equacdo para variagdo da energia livre quimica

A partir da equagdo (3.3) vamos definir os termos Gwms, Go, € Ggo, €m fungdo das

fragdes molares e energias livres parciais molares.

GMnS :X[/l\;rI:SEAA:[[ZS +X§‘4"SE§/MS (I 1)
G.=X,Gu+X:G o+ X, Gre (1.2)
G, =X"Gun +X"Gs +X"Gr (1.3)

Onde X/ ¢ G/ (i = Mn, S ou Fe; j = MnS, e ou mo) correspondem a fragdo molar e
energia livre parcial molar dos elementos i no MnS, na ferrita ou na matriz original,
respectivamente. Guys, Ge, Gy correspondem a energia livre molar no precipitado de

Mns, na solugdo em equilibrio, e na matriz original, respectivamente.

Sabe-se, pela proporcao estequiométrica do precipitado, que a seguinte relagdo ¢ valida:

XS = xS =% (1.4)

Pela conservacdo de massa de Mn e S durante a nucleagdo, podemos considerar as duas

equacdes seguintes:

X}’\ZZ = XVIX]]ZH”S + (1 - Xl’l) X;/[ﬂ (I'S)

X=X X" +(1-X)X¢ (1.6)
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Nas quais X, como consta na equacao 3 ¢ a fragdo molar dos nticleos de MnS.

Fazendo a substituicdo dos termos na Equacao (3.3):
X —MnS —e —MnS —e mo + € —mo
AG,, =7”[(GM,1 —Gun)+(Gs —Gs)]+2X™(Gi —=Gi ) (L.7)

Aparentemente, pode-se eliminar o segundo termo desta equagdo, uma vez que ela
possuiu a forma da terceira lei de Gibbs-Duhem. De acordo com Aaronson e

163

Russell “*’, pode-se supor que a seguinte relagdo ¢ valida, uma vez que a fragdo molar

do nucleo ¢ pequena:
Gi =G:" (i=Mn,S) (1.8)

Considerando que o nucleo de precipitado estd em equilibrio com a ferrita depois que
(X,,XMnM"S) moles de Mn e (XnXSM”S) mois de S sdo transferidos da matriz para o

precipitado, pode-se fazer a seguinte suposi¢ao:

— MnS

G: =G: (i=Mn,S) (1.9)

Nessa expressdo, G;*¢ indica a energia livre parcial de na ferrita em equilibrio com o

precipitado de MnS.
A equagdo que descreve AGys:

X 4 ——mo e ———mo
AG,, 2 [(Grm — Gan) +(Gs —Gs )] (L10)

nS:2

Considerando que a seguinte proposi¢do ¢ valida termodinamicamente,

G/ =G! +RTIna/ , é possivel concluir a seguinte equagio para AGs
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AG,, =£-RT[ln(a%)+ln( %) (L11)
2 aMn aS

Mudando as coordenas da equagdo (I.11) para Jm™:

aG, =BT {m(“g{g}m[ as ﬂ (4.4)
ZVW a,, ag
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APENDICE I1

Calculo das fracdes molares no equilibrio.

Manipulando o sistema o sistema formado pelas equagdes (4.4) a (4.6) para obter as

fragdes de Mn e S em equilibrio:

1) Manipulando a equagdo (4.6) para i sendo Mn e S:

o 2 Xin100M,,

Mn 1.1
{ MF@ ( )
MFe
2) Substituindo as equagdes (I1.1) e (I1.2) na equagdo (4.4):
log X3, 100M,,  X5100M :_98004_3’74 (IL3)
MFe MFe
Rearranja-se a equacao (I1.3)...
9800

log(X;,)+1log(100M,, )—log(M,,)+log(Xg)+1log(100M)—log(M,,) = —T+3,74

log(X;,)+log(Xs) = —&7?0+3,74+210g(MFe)—log(IOOMS)—log(IOOMMn)

Define-se uma funcao F(7):

F(T)= —$+3,74+2log(MFe)—1og(100MS)—1og(100MMn) (I1.4)
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Combina-se (I1.3) e (I1.4):
log(X},)+log(X$) = F(T)
(X5,)-(X$)=10"" (IL5)

3) Utilizando as concentragdes na matriz original convertidas para fragdo molar pela

equagao (4.6) na equagao (4.5) e manipulando:

{M”l}m(loj(‘)l—;[) =X X, +(1-X )X
Mn

{{Mn}m MF} ~0,5X,
Xe _ (1 OOMMn )

< = i (IL6)
(5" Ggay = XX + (- X)X
S
{{S}m mﬂﬁ}o’%
X¢= ( ) (11.7)

S (1-X,)

4) Substituindo as equagdes (I1.6) e (I1.7) em (II.5) e manipulando:

{{Mn}MoMFe 0,5)(”} {{S}mMFe

- -0,5X
(1 OOMMn) (1 OOMS) n:| _ IOF(T)
(1-X,) ' (1-X,)

{Mn}" Mee_osx . (s} Mr__o5x |=10"00-x, )
(100M,,,) (100M)
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{Mn}mo{S}moM;e _ OJSXn {Mn}moMFe _ O’SXn {S}moMFe + an — 1OF(T) _2X IOF(T) +X ZIOF(T)
(100M,)(100M,,)  (100M,,) ooy 4 ' '

{Mn}mo{f}mo(MFe)z _|:{Mn}m0MFe + {S}moMFe :|Xn + an — IOF(T) _210F(T)Xn +10F(T)Xﬂz
(1000°MM,,, (200M,,) (200My) 4

(M) (M) _IOF(T)} _|:{Mn}m0MFe N 18}" " My, —2.10F(T)}Xn +[l —IOF(T)}XHZ ~0(11.8)
10000/,M,, (200M,,,)  (200V) 4

5) A equagao do 2° Grau (I1.8) pode ser escrita como: 0 = aX nz +bX, +c,na qual:

a= +B - IOF(T)} (11.8a)
b= —{{Mn}m" My, {s}" M, 10F<T>} (I1.8b)
(200M,,) (200401 5)
mo mo (MF )2 F(T)
=M S < -10 1.8
¢ = {Mnf" ) [10000M M, ] (IL8¢)
6) X, pode ser encontrado por:
_ —b+b* —4ac

Xﬂ
2a

(IL.9)

7) Substituindo os valores de Xn nas equagdes (I1.6) e (II.7) encomtram-se os valores de

X}, € X para determinadas temperaturas.
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APENDICE II1

Parametro de perda de coeréncia

Neste apéndice a coeréncia critica da interface Matriz/Nucleo e analisada e a energia

interfacial respectiva ¢ estimada baseando-se no modelo proposto por Liu ¢ Jonas ©?.

O modelo assume um parametro de perda de coeréncia C para caracterizar a interface

entre matriz e nucleo, definido por:

C=-2 (IL.1)

Nessa equagdo O ¢ o desajuste total da rede, a qual pode ser definida por dois

componentes, um elastico d. e um plastico . Entdo:
5, =(1-C) (4.3)

O valor de C varia de 0 a 1 e representando a perda de coeréncia durante a nucleacdo. A
dilatacdo cubica ¢,,, da equagdo (4.12) ¢ substituida pela seguinte relagao;

e =0, +28] +30, (4.2)

pp

Como resultado, a energia de deformagao pode ser expressa como fun¢do do parametro
de perda de coeréncia. A barreira de energia que se opdem a formagdo dos nucleos
criticos leva a uma relacdo para este parametro. Através de analises para estas relagdes,
foi encontrado que o valor do parametro para a interface critica, C, pode ser

determinado pela solugdo simultanea das seguintes equacoes;

a (A Gtat )

) 0 (111.2)
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M =0 (I11.3)
o(C)
Com as condi¢des de contorno abaixo:
AG,|._, =AG! (II1.4a)
AG,|c., =0 (111.4b)

Nessas expressoes d ¢ o didmetro do precipitado esférico, AG,,, € a variagdo da
energia livre total expressada pela equacdo (4.2) e a AG, a variacdo da energia pela

deformacao da rede a qual o valor ¢ calculado diretamente da equagdo (4.11).

Os valores de C relativos a interface entre MnS e ferrita nos diferentes testes de
temperatura foram obtidos pela solu¢do numérica das equagdes acima. O resultado esta
listado na tabela III.1 . E interessante notar desta tabela que o parimetro de perda de
coeréncia critico depende somente da temperatura. De acordo com os célculos, este
parametro encontra-se entre 0,93 a 0,99 no intervalo de temperatura na qual foi feita a
modelagem. Esta faixa de valores relativamente alta para C indica que a interface entre

os nucleos de MnS e ferrita possui baixa coeréncia.

Tabela III.1: parametros calculados de perda de coeréncia critica para nucleacao

Temperatura, °C C
700 0.93
800 0.94
900 0.94
1000 0.95
1100 0.96
1200 0.99
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