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V: teor do elemento quimico V (% em massa)

w: espessura da amostra industrial (mm)

[X]: teor do elemento intersticial dissolvido na austenita.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar o efeito das condicbes de encharque
durante o processo de reaquecimento de placas na solubilizacdo do Nb e Ti em acos
microligados bem como a identificacdo da influéncia do nitrogénio no grau de

solubilizacao dos carbonetos, nitretos e carbonitretos.

Considerou-se trés corridas industriais de um aco microligado ao Nb, Ti e V,
apresentando diferentes teores de nitrogénio, devido a diferencas nos tempos de
tratamento de refino secundario. Amostras foram submetidas a varios ciclos térmicos
representativos de condi¢cdes de reaquecimento industriais, de modo a se definir as
melhores condi¢des de tratamento térmico de solubilizacdo dos carbonitretos.

O teor dos elementos microligantes em solucédo sdlida foi calculado utilizando-se as
equacgOes para os produtos de solubilidade de nitretos, carbonetos e carbonitretos de
niobio, titdnio e vanadio disponiveis na literatura. Também fez parte do escopo deste
estudo verificar a aplicabilidade do software Thermo-Calc para previsdo do grau de
dissolucao dos precipitados. Visou-se também relacionar o teor de nidbio e titAnio em
solucdo soélida com temperatura de ndo recristalizagéo, T, determinada através de

ensaios de torgao.

Os resultados obtidos atraves das equagfes para o produto de solubilidade indicaram
gue até a temperatura de encharque de 1100°C h& dissolucdo apenas dos
precipitados de VC, VN e NbN. A 1200°C o TiC e o NbC se dissolvem. Somente para
temperaturas superiores a 1250°C ha garantia de dissolu¢cdo dos precipitados

anteriores e do precipitado complexo Nb(CN).

A utilizacdo do Thermo-Calc permitiu prever a presenca de precipitados do tipo VC,
NbC e (Ti, Nb)(C, N), além dos precipitados AIN, MnS e, para os agos de Baixo e Alto
teores de nitrogénio, do precipitado TisC,S,. A disssolucdo do VC ocorre até no
maximo a 800°C, a do NbC a 1200°C e precipitados do tipo (Nb, Ti)(C, N) se
dissolvem a 1200°C. Para a temperatura de reaquecimento de 1200°C, que
corresponde a condicdo atualmente praticada industrialmente, estimou-se que no

minino 90% do teor total de Nb esteja em solucao soélida.

Os valores calculados para a temperatura de dissolucéo através das equacdes para o
produto de solubilidade foram consistentes com os valores obtidos pelo Thermo-Calc.
Deve-se ressaltar que em ambos os métodos, o tempo nao € considerado nos

céalculos.
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A temperatura de ndo recristalizacdo, T,,, aumentou com a temperatura e o tempo de

reaquecimento e, portanto, com o teor de nidbio e titanio presentes em solugéo sélida.
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ABSTRACT

This study evaluate the reheating conditions effects on the dissolution of microalloyed
steels, specially Nb and Ti, and the N influence in the dissolution of cabonitrides,

nitrates and carbides.

Samples of 3 industrially produced slabs of Nb-Ti-V microalloyed steel, which contain
different amounts of N, due to the operational conditions, were evaluated. These
samples were undergo different thermal cycles representing industrial reheating
conditions, so as to allow the determination of the best conditions for the carbonitrides
dissolution heat treatment.

The microalloyed quantity present in solid solution were estimated with product
solubility equations and the applicability of the software Themo-Calc for the prevision of
precipitates dissolution was verified. It was also part of the scope of this project
estimate the reheating conditions influence on T,, evaluated by torsion tests.

Product solubility equations indicated until soaking temperature equal 1100°C only VC,
VN e NbN precipitates are going to dissolve. At soaking temperature equal 1200°C,
TiC and NbC are going to dissolve. Only for soaking temperatures up to 1250°C we
could affirm all the precipitates were being dissolved and the complex precipitate
Nb(CN).

Thermo-Calc software estimated VC, NbC, (Ti, Nb)(C, N), AIN and MnS precipitates for
all compositions. For lowest and hightest N contents this software also estimate
Ti4C,S, precipitate. It was also verified VC dissolution until 800°C, NbC dissolution at
1200°C and (Nb, Ti)(C, N) dissolution at 1200°C. At 1200°C, equal the industrially
temperature for this kind of steel, were estimated that 90% of Nb contents are going to

be on solid solution.

Dissolution temperatures estimated by product solubility equations and by
Thermo-Calc software were near. It's important to remember that these methods don’t

use kinetics conditions on their calculous.

The T, increases with reheating temperature and reheating time, therefore with Nb an

Ti contents in solid solution.



1 - INTRODUCAO

Acos de alta resisténcia mecéanica processados em linhas de chapas grossas sdo
normalmente microligados ao Nb, Ti e V. Sua principal aplicacdo € na fabricacdo de
tubos com costura para transporte de 6leo e gas. Este tipo de material deve
apresentar, além de alta resisténcia mecanica, adequada resisténcia ao impacto, boa
soldabilidade e, muitas vezes, resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio. A alta
resisténcia mecéanica destes materiais € obtida, principalmente, por endurecimento por
precipitacao propiciado por seus microligantes e, também, pelo refino de gréo obtido
por laminacdo a quente controlada, a qual é realizada em duas etapas: desbaste e
acabamento. A etapa de acabamento é realizada abaixo da temperatura de nao
recristalizacdo (T,), ou seja, nessa fase a austenita ndo recristaliza no tempo entre
passes, acumula deformacgdo, e aumenta, significativamente, o numero de sitios para

nucleacéo da ferrita.

Os elementos microligantes quando adicionados ao aco retardam o inicio do processo
de recristalizacdo da austenita durante a laminagdo controlada. A efetividade desse
atraso depende do elemento e se ele esta em solucdo sélida ou sob a forma de
precipitados. Atomos de Nb, por exemplo, quando em solug&o soélida, introduzem uma
forte distorcdo na rede da austenita, porém &atomos de Ti, apesar de causarem
distor¢céo similar aquela causada pelos atomos de Nb, ndo séo téo efetivos no atraso
da recristalizacéo da austenita. O Ti sendo um forte formador de nitretos, € usado para
inibir o crescimento de grdo nas etapas de aquecimento ou entre 0s passes de
laminacdo. Além disso o Ti forma carbonitretos complexos que também influenciam a

recristalizagdo da austenita.

Para que os mecanismos de endurecimento por precipitagdo e por refino de gréo
possam ter sua efetividade maximizada €é necessario que a solubilizacdo dos
elementos microligantes, especialmente Nb e V, seja completa ou quase completa.
Assim, garante-se intensa precipitacdo de finas particulas de segunda fase na matriz
metdlica durante a laminacdo a quente, além de um adequado valor de T,. Outro
aspecto a se considerar é que a adicao de microligantes pode ser reduzida quando se
otimiza a solubilizacdo desses elementos na etapa de reaquecimento, sendo esta

também uma condi¢do de minimizacédo de custo de producéo.

Sabendo-se que a solubilizacdo dos elementos microligantes ocorre no processo de

reaquecimento, é necessario ter-se o conhecimento das condicdes de tempo e



temperatura que maximizardo a efetividade desses elementos nas propriedades
mecénicas. Uma maneira de se estimar a temperatura na qual um determinado
elemento ir4 se solubilizar é através das equacgfes de produto de solubilidade. Se o
metal “M” forma com um intersticial “I”, um composto do tipo “MI”, em que “I” pode ser
C, N ou C-N, por exemplo, existem na literatura diversas equacdes do tipo
log[M][1] =A-BT* que relacionam os teores em solucéo sélida do metal e do intersticial,
[M] e [I], respectivamente, com a temperatura, T, sendo A e B constantes positivas.
Essas equacBes permitem estimar a temperatura de dissolugdo em condicbes de
equilibrio, ou seja, ndo se tem informacdes sobre a cinética da reacao, e na literatura
pouco se trata sobre a questdo do tempo. Além disso, essas equagfes apresentam
variabilidade uma vez que a determinagdo das constantes pode ser realizada
utilizando-se diferentes métodos como, por exemplo, andlise quimica e medidas de

dureza.

Uma outra maneira de se estimar a solubilidade de um determinado elemento € por
meio de calculos termodindmicos. Com o desenvolvimento de softwares como o
Thermo-Calc é possivel estimar-se a solubilizagdo de elementos numa faixa de
temperatura. Porém, esses softwares consideram o equilibrio, ou seja, também né&o

fornecem informacdes sobre a cinética.

Nos acos microligados produzidos em escala industrial ha, normalmente, uma
variacao no teor de N, que é fundamental na formacdo de nitretos e carbonitretos.
Essa variacdo € explicada, em parte, devido aos baixos teores de O e S presentes
nesses tipos de acos e é afetada pela pratica de refino. Esses elementos séo
chamados tenso-ativos, ou seja, servem como barreiras a adsor¢cdo do N, de forma
gue quando presentes em menores propor¢des, como em agos microligados, tém sua
acao reduzida e, devido a abundéancia de N no ar, este ultimo facilmente se incorpora
ao aco. Devido a variagdo desse elemento no aco e considerando-se sua importancia
na formacdo de precipitados, nesse estudo foram consideradas diferentes corridas
industriais de um aco microligado, que devido aos diferentes tempos de tratamento no

refino secundario, apresentaram diferentes teores de N.



2 -0OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o efeito das condicbes de encharque

durante o processo de reaquecimento de placas na solubilizacdo do Nb e do Ti.
Os objetivos especificos foram:

a) determinar as condicdes termodinamicas de solubilizacdo do Nb e Ti utilizando-se

o software Thermo-Calc e equac¢des de produto de solubilidade;

b) estabelecer o efeito do teor de N na solubilizacdo dos carbonetos e carbonitretos
de elementos microligantes;

c) determinar a T,, em acos microligados ao Nb e Ti para diferentes condi¢bes de
tempo e temperatura de encharque;

d) verificar a existéncia de possiveis relacées entre a T, as condi¢cdes de tempo e
temperatura de encharque, e a solubilizacdo do Nb e Ti.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos microligados

O nome “ago microligado” foi primeiramente aplicado a uma classe de agos baixo
carbono e alta resisténcia que continham pequenas adicoes de Nb e/ou V. Mas o
termo microligado é empregado a qualquer tipo de aco que contenha pequenas
adicdes de elementos microligantes como Al, B, Nb, V, Ti, sozinhos ou combinados,
que irdo produzir refino de grdo e/ou endurecimento por precipitacdo por meio da
formacdo de carbonetos e nitretos estaveis. A distribuicdo dos elementos de liga nos
acos dependera de sua tendéncia inerente de participar de uma solugéo sélida ou de
formar um composto intermediario, uma fase intermediaria ou mesmo uma inclusao
metélica®?. De maneira geral, pode-se dizer que os elementos microligantes
promovem diferentes efeitos sobre a microestrutura do ago, podendo ser assim

sintetizados®:

e Ti: forma carbonitretos estaveis a altas temperaturas, que contribuem no controle do

crescimento do grao austenitico na etapa de reaquecimento;

e Nb: possui uma solubilidade intermediaria e forte influéncia sobre a cinética de
recristalizagdo na laminagéo a quente. Possui efeito retardador na recuperacgéo e na
recristalizagdo da austenita, inibindo o crescimento de grédo caso esteja
recristalizada. Esse efeito € obtido pelo ancoramento das deslocacbes, dos
contornos de grdos e subgraos, levando ao “panquecamento” da microestrutura,
caracterizada por gréos alongados, bandas de deformacdo e subgrdos. Dessa
forma, obtém-se refino de gréo ferritico apds a transformagéo de fase. Devido a isso,
a atuacdo do Nb é de fundamental importancia para o estabelecimento de uma

adequada T, para a execugao da laminagéo controlada;

e \/: elemento que apresenta maior solubilidade, sendo normalmente adicionado para
promover o endurecimento da matriz ferritica por precipitagdo durante os ultimos

passes da laminacg&o a quente ou no resfriamento da chapa laminada.

Segundo Hillenbrand et alli), nos ultimos 30 anos de desenvolvimento dos agos AP,
exemplos classicos de agos microligados, tem havido uma tendéncia de, ao se criar
um grau de maior resisténcia mecanica, procurar-se reduzir o teores de elementos
microligantes e passar de processos de laminag&do convencionais para processos mais
sofisticados, conforme mostrado na figura 3.1. Pode-se notar pela figura que

inicialmente os agos X 60, década de 60, eram laminados “convencionalmente” a



guente e normalizados. Nos anos 70, surgiu o aco APIX70 por meio do
processamento termomecéanico (“laminagdo controlada” ou TMP). J& os graus
superiores a este, X 80 e X 100, surgiram posteriormente, nas décadas de 80 e 90,
com a utilizagdo da tecnologia de “resfriamento acelerado” (ACC). As alteracdes nos
processos de producdo de cada um dos graus anteriormente citados também
acarretam em diferencas microestruturais em termos de granulometria dos acos,

conforme mostrado na figura 3.2.

Grau API
- D el
X 100+ 0.08C 042 Mo TMP + Resfriamento acelerado
- Nb'Ti (ACC)
X 80+ 008C TMP+ Resfriamento acelerado
NbTi  (ACO)
X 70 -
0.12 C Tratamentotermomecéanico
Nb V (TMP)
X 60
Laminag&o convencional a quente
e normalizacao
X 52

>

T I T T T T T T
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000
Ano -

FIGURA 3.1 — Evolucéo do desenvolvimento de agos API®.

X 60 Normalizado
Tamanho de gréo ASTM 7/8
Ferrita poligonal e perlita

X 70 TMP
Tamanho de gréo ASTM 10/11
Ferrita e perlita

X 80 ACC
Tamanho de grdo ASTM 12/13

Bainita e ferrita acicular

FIGURA 3.2 — Microestrutura tipica dos acos API®"



Uma vez que o objetivo deste trabalho é o estudo da dissolucdo dos precipitados
durante o reaquecimento, € importante conhecer a forma e a distribuicdo destes
precipitados anteriormente a este processo, ou seja, na placa de aco. Também
deve-se entender o comportamento dos elementos em solucdo soélida durante os
estagios iniciais da laminacdo a quente, inclusive a formacéo de precipitados finos

induzidos por deformacao, os quais determinam a T.

3.2 Precipitados na placa ap0s o lingotamento continuo

Os acos microligados sao fabricados nas industrias siderdrgicas normalmente via
convertedores LD, nas Aciarias. ApGs a producdo do aco liquido, sdo adicionados ao
banho elementos microligantes e o acerto final da composi¢éo quimica é realizado em
Forno Panela, CAS-OB (Compositional Adjustment by Sealed Argon Bubbling with
Oxygen Blowing) e/ou desgaseificador RH (Rheinstahl-Heraeus). Uma vez ajustada a
composi¢do quimica, a rota de producdo é continuada pela fabricacdo de placas de

aco atraves, normalmente, de lingotamento continuo.

3.2.1 Caracteristicas dos precipitados na placa

Hong e colaboradores® observaram precipitados em placas de acos ARBL (Alta
Resisténcia Baixa Liga), microligados ao Ti, Nb e V, produzidas industrialmente, cuja
composi¢do é mostrada na tabela I1l.1. As analises realizadas em réplicas de extracao
de aluminio e examinadas em microscépio eletrdnico de transmissao revelaram que os
precipitados presentes na placa, anteriormente ao processo de reaquecimento, eram
carbonitretos dendriticos de Ti e Nb. Estes precipitados, cuja morfologia é mostrada na
figura 3.3, continham maior concentracdo de Nb e Ti no ndcleo do que na periferia,

conforme analise realizada por disperséo de energia de raios x (EDS).

TABELA 1.1 — Composicdo quimica do aco estudado por Hong e colaboradores®
(% em massa).

C Mn Si \% Nb Ti N

0,06 1,53 0,16 0,03 0,039 0,018 0,004
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FIGURA 3.3 — Réplica de extragdo de aluminio mostrando em (a) a distribuicdo e em
(b) a morfologia de precipitados da placa de aco. Em (c) e (d),
espectros de analises nano-EDS das posicdes ‘A’ e ‘B,
respectivamente, destacadas no precipitado complexo mostrado em
(b)(5)_
Conforme mostrado na figura 3.3, os precipitados observados eram mais ricos em Nb
do que em Ti. Conforme calculos termodindmicos realizados pelo software
Thermo-Calc, os carbonitretos dendriticos vistos na figura 3.3 séo instaveis acima de
1000°C, figura 3.4. Isto pode ser justificado uma vez que esses precipitados presentes
nas placas sdo mais ricos em Nb que em Ti, conforme mostrado na figura 3.3 (b). Em
trabalho citado por Hong et alli®, pesquisadores relataram que precipitados
dendriticos (Ti, Nb)(C, N), ricos em Nb, podem precipitar durante o resfriamento das
placas, fora das condi¢cbes de equilibrio e a baixas temperaturas (inferiores a 1000°C)
Nesse trabalho ndo foram observados precipitados contendo V na placa ap6s

lingotamento.

Em trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores®, foram examinados trés tipos de
acos microligados conforme mostrado na tabela lll.2. Ressalta-se que 0s acgos
microligados ao Nb-V e Nb-V-Ti, foram produzidos em escala industrial enquanto o

aco Nb-Ti foi produzido em escala piloto.
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FIGURA 3.4 — Curvas de equilibrio termodindmico de carbonitretos complexos em um
aco microligado ao Ti-Nb-V calculadas utilizando o software
Thermo-Calc®.

TABELA 111.2 — Composic&o quimica dos acos estudados por Chen e colaboradores®
(% em massa).

Aco C Mn Si \Y Nb Ti N Mo Cr
Nb-V 0,053 | 1,33 | 0,34 | 0,067 | 0,039 - 0,0079 | 0,23 -
Nb-V-Ti | 0,082 | 1,32 | 0,34 | 0,057 | 0,039 | 0,019 | 0,0076 | 0,22 -
Nb-Ti 0,02 | 1,70 | 0,24 - 0,098 | 0,013 | 0,003 - 0,259

Os acos acima citados foram observados ap0Os lingotamento, antes de sofrerem
qgualquer tipo de tratamento térmico. O objetivo dessa observacdo foi entender a
formacdo e a estabilidade dos precipitados grandes nas amostras dos acgos
microligados ao Nb-V e Nb-V-Ti. Os precipitados foram extraidos de varias amostras
utilizando-se réplicas de extracdo de aluminio ou de carbono, sendo sua preparagéo
feita segundo procedimentos padréo. A observacéo da morfologia e da distribuicdo do
tamanho dos precipitados foi realizada em microscopio eletrdnico de transmissao e as
andlises quimicas foram realizadas por espectroscopia de dispersdo de energia de
raios x (EDS). Os precipitados observados no aco microligado ao Nb-V-Ti foram
classificados, segundo os autores, em trés tipos distintos, mostrados na figura 3.5: do
tipo cuboidal, dendritico do tipo| e dendritico do tipo ll. As demais observacdes

realizadas pelos autores estéo sintetizadas na tabela Ill.3.
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(b) (c)

FIGURA 3.5 — Réplicas de extracdo de carbono de um ac¢o microligado ao Nb-Ti-V
mostrando os trés tipos de precipitados observados em uma placa ap6s
lingotamento. Em (a) precipitados do tipo cuboidal, (b) dendritico do
tipo | e (c) dendritico do tipo 11©.

TABELA 111.3 — Observacées realizadas por Chen e colaboradores® acerca dos
precipitados encontrados nos agos microligados Nb-V-Ti, Nb-Ti e
Nb-V ap6s lingotamento.

Aco Morfologia Tamanho Observacéao
Observados nas bordas e na regido central
da placa, sendo mais comuns nas Uultimas.
. Andlises por EDS revelaram que muitos
L Até 2 um . . Lo
Cuboidais d desses precipitados eram ricos em Ti: nucleo
e aresta . : : )
rico em Ti envolvido por uma camada rica em
Nb, e a razdo atdmica Nb/(Nb+Ti) era menor
que 0,3.
Muito maiores que os cuboidais, porém mais
Nb-V-Ti finos e presentes ao longo dos contornos de
e Até 10 um | gréo. Observados apenas na regido central
Dendriticos Z )
do tipo | d_e das placas. An_al_lses por raios x reyelaram
comprimento |que esses precipitados eram homogéneos e
consistiam, basicamente, de Nb e Ti, com
razdo atdmica Nb/(Nb+Ti) em torno de 0,28.
Observados ao longo dos contornos de gréo,
Dendriticos | Até 3umde |ndo sendo observados em amostras
do tipo Il comprimento |retiradas nas bordas das placas. Sdo mais
comuns gue os precipitados do tipo |I.
Cuboidais * N&o foram observados.
Nb-Ti Det?s(;ltllco * Ocasionalmente observados.
Dendritico * Observados no centro e nas bordas das
tipo | placas.
Nb-\/ Precipitados * *
grandes

*informacao nao fornecida pelo autor.




10

Jun e colaboradores” estudaram a morfologia e a distribuicdo de precipitados
formados em aco microligado ao Nb-V-Ti, logo apds lingotamento continuo, cuja
composi¢ao quimica € mostrada na tabela I11.4.

TABELA 1Il.4 — Composi¢cdo quimica do ago HSLA estudado por Jun e
colaboradores!” (% em massa).
C Si Mn Nb Ti N
0,063 0,2 1,58 0,056 0,017 0,006

As observacdes quanto a morfologia, distribuicdo e composicdo quimica dos
precipitados foram realizadas utilizando-se réplicas de extragcdo de aluminio e de
carbono e MET equipado com FEG (Field Emission Gun). As principais morfologias e
observacoes feitas pelos autores estédo resumidas na tabela 1.5 e na figura 3.6.

TABELA I11.5 — Observacbes realizadas por Jun e colaboradores'” acerca dos
precipitados encontrados nos acos microligados Nb-V-Ti, apés
lingotamento continuo.

Tamanho

Morfologia

Observacédo

Semi-dendritico

De 50 a 200 nm

Foram encontrados em maior nimero.

Precipitados ricos em Nb, com razdo atbmica

Dendritico De05alum Nb/(Nb+Ti) em torno de 0,7. Foram raramente
observados.
~ Usualmente formados nos contornos de grao
Bastbes Alguns pm i,
austeniticos.
(a) | (b) £ © '
— i ; —
150nm -150nm A 300nm

FIGURA 3.6 — Réplicas de extracdo de aluminio de um ac¢o microligado ao Nb-Ti-V
mostrando os trés tipos de precipitados observados apds lingotamento
continuo. Em (a) precipitados semi-dendritico, (b) dendritico e
(c) bastées.

Zhou e Priestner® avaliaram os efeitos da composicdo quimica na precipitacdo em

acos microligados ao Ti e Nb, cujas composi¢des sdo dadas na tabela 1ll.6.
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TABELA 111.6 — Composi¢do quimica dos acos estudados por Zhou e Priestner®
(% em massa).

Aco C Mn Si Nb Ti N
A 0,05-0,08 | 1,32-1,40 | 0,24-0,26 | 0,027-0,028 | 0,005-0,011 | 0,005
B 0,06-0,08 | 1,36-1,41 | 0,25-0,30 | 0,027-0,030 | 0,013-0,017 | 0,005
C 0,046 1,30 0,21 0,027 0,015 0,011
D 0,05 1,34 0,25 0,026 0,026 0,005
E 0,051 1,36 0,28 0,027 0,038 0,005

Cada grupo de aco foi submetido a diferentes ciclos térmicos desde a solidificacao,
visando avaliar o progresso da precipitacdo durante o resfriamento do ago no molde, a

precipitacao durante tratamento isotérmico e durante o reaquecimento. Dessa forma:

® alguns lingotes dos grupos A e B, foram removidos dos moldes em varias
temperaturas desde a solidificacao até 800°C, ainda na fase austenitica, e foram
submetidos a témpera em salmoura, a -18°C. O intuito dessa etapa do experimento

era avaliar a precipitagdo durante o resfriamento continuo no molde;

® alguns lingotes do grupo A foram removidos dos moldes a temperaturas de 950,
1000 e 1100°C e mantidos nessas temperaturas isotermicamente durante 3 horas e
entdo temperados a fim de se observar a precipitagdo durante o tratamento
isotérmico;

® alguns lingotes do grupo A foram mantidos nos moldes até completo resfriamento,
ou seja, até atingirem a temperatura ambiente, foram entdo reaquecidos a uma série
de temperaturas durante uma hora e temperados a fim de se avaliar a precipitacao

durante o reaquecimento;

¢ lingotes dos grupos C e E foram temperados a partir de uma temperatura de

austenitizacdo de 1400°C ap0ds solidificagdo no molde;

® ja os lingotes do grupo D foram resfriados no molde até 800°C e entédo temperados.

Os precipitados presentes na placa foram avaliados por meio de réplicas de extracao
de carbono em amostras polidas e atacadas com nital 2% e avaliadas em MET. Os
resultados das observacdes realizadas pelos pesquisadores podem ser resumidos na
tabela I11.7.




12

TABELA IIl.7 — Classificacdo dos precipitados observados na austenita, apés
lingotamento, baseada nas observacbes realizadas por Zhou e
colaboradores®.

Aco

Morfologia

Tamanho

Observacoes

C,D
ek

Cubos grandes

*

Precipitados primérios de TiN, formados
durante a solidificacao.

B, C,
DeE

Particulas
irregulares

300 nm
(lado a lado)

Particulas  isoladas, compostas de
carbonitretos associadas a MnS,
provavelmente formadas por precipitacdo
interdendritica, conforme mostrado na
figura 3.7. Foram encontradas nos
lingotes contendo teores de Ti acima de
0,012% e temperados a partir de
temperaturas de 1400°C.

Carbonitretos
lineares irregulares

<100 nm
(lado a lado)

Particulas co-precipitadas com MnS, ricas
em Ti, provavelmente formadas durante a
solidificacdo. Foram observadas nos acos
do grupo C, teor de N de 110 ppm,
quando temperados a 1400°C apés a
solidificacao.

BeD

Carbonitretos
irregulares

50 -100 nm

Particulas ricas em Nb, de formato
cruciforme, conforme mostrado na
figura 3.8, formadas a partir da solugéo
solida na austenita. Foram observadas em
acos dos grupos B e D temperados a
partir e abaixo de 1000°C. Nessas
particulas a razdo atdomica Ti/(Nb+Ti) era
menor que 0,5.

Precipitados
eguiaxiais em
formato cubico

Ricos em Nb, co-precipitados com MnS,
localizados nas suas superficies conforme
mostrado na figura 3.9. Foram observadas
apos extracdo imediata do molde a 800°C
seguida de témpera e apOs tratamentos
isotérmicos seguidos de témpera.

*informac&o nao fornecida pelo autor.
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FIGURA 3.7 — Réplica de extracdo de carbono de um ac¢o microligado do grupo B,
temperado a partir de 1408°C, rico em Nb, mostrando um precipitado
interdendritico co-precipitado a um sulfeto do tipo MnS®.

'-'""_.?:

FIGURA 3.8 — Réplica de extracdo de carbono de um aco microligado do grupo D,
temperado a partir de 800°C, mostrando precipitados de formato
cruciforme, ricos em Nb, sem sulfeto de Mn®.

FIGURA 3.9 — Réplica de extracdo de carbono de um ago microligado do grupo A,
temperado a paritr de 800°C, mostrando carbonitreto rico em Nb,
co-precipitado a um sulfeto de Mn®.
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Gjengedal e colaboradores® estudaram o desenvolvimento dos precipitados durante o
lingotamento e subsequente reaquecimento de um aco microligado ao Ti e ao Nb
produzido em escala piloto, cuja composicao é mostrada na tabela I1.8. Segundo os
autores, os nitretos de Ti precipitam em diversos estagios durante o processo de
producdo do aco: no liquido antes da solidificagcdo, nos contornos de grao (Ultimo
liguido a solidificar) e na austenita. O objetivo desses pesquisadores foi estudar a

precipitacdo durante o lingotamento do a¢o e durante o reaquecimento.

TABELA 1Il.8 — Composicao quimica do aco estudado por Gjengedal e
colaboradores® (% em massa).

C Mn Si O Nb Ti N

0,08 1,2 0,3 0,002 0,025 0,026 0,007

Para a primeira etapa do estudo, o ago foi resfriado a taxas constantes a partir de
1600°C, com duas taxas de resfriamento, 0,2 K.s* e 1,3 K.s™, até temperaturas de
1450, 1300, 1150, 950 e 800°C. Nessas temperaturas os lingotes foram entédo
temperados em A&agua. As observacdes feitas por esses pesquisadores estdo

sintetizadas na tabela I11.9.

TABELA III.9 — Caracteristicas dos precipitados observados por Gjengedal e
colaboradores® apés resfriamento dos lingotes a partir de 1600°C
seguido de témpera a diferentes temperaturas.

Ttempera, °C Morfologia Tamanho Observacoes

Precipitados grosseiros de Ti. Alguns foram
observados nos contornos de grdo
indicando que o Ti tem tendéncia a

1450 Cilbica 1 pm segregar. A morfologia dessas particulas foi
mudando de cubica para retangular com as
quinas arredondadas.

Cubica ou Observadas quando se aplicaram ambas

1300 retangular ~100 nm taxas de resfriamento.

Em geral, para a taxa de resfriamento de
Estrelas com 0,2K.s’ os precipitados apresentaram
1150 * maior tendéncia de apresentarem 4 ou 6
2 a6 bracos bracos, conforme mostrado na
figura 3.10 (a).

Observada para taxa de resfriamento de

Estrela com 0,2 K.s* e pode ser vista na figura 3.10 (b).
950 aparéncia * Registrou-se a mais extensa particula
dendritica nesse formato com extens&o dos bracos de

até 300 nm de comprimento.

*informagao n&o fornecida pelo autor.
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(b)

FIGURA 3.10 — Morfologias observadas nos carbonitretos encontrados no aco
estudado por Gjengedal e colaboradores®. Em (a) carbonitreto em
forma de estrela com 6 bracos obtido ap6s témpera a partir de
1150°C; (b) carbonitreto em forma de estrela com aparéncia
dendritica, obtido apés témpera a 950°C e taxa de resfriamento de
0,2 KI/s.

Gjengedal e colaboradores® ainda sugeriram uma sequiéncia de precipitacdo durante

o lingotamento. Essa seqiéncia pode ser dividida em quatro etapas descritas a seguir:

® ocorre acima de 1450°C, provavelmente no liquido, com a formacao de precipitados

coalescidos do tipo (Ti, Nb)(N), de tamanho 0,5 um a 5 um;

e nucleagdo e crescimento dos precipitados intermediarios do tipo (Ti, Nb)(N),

tipicamente de 100 nm;

® nucleacgéo e crescimento dos precipitados pequenos da ordem de 10 nm de tamanho

(carbonitretos de Ti e Nb);

® formacédo de bracos nas particulas formadas na 32 etapa.

Segundo os autores, a formacédo de bragos é, possivelmente, uma maneira eficiente
de se reduzir o alcance da difusdo dos atomos maiores de Nb durante a precipitacao.
Termodinamicamente esses bracos podem ser instaveis durante o reaquecimento a
altas temperaturas. Alguns deles podem estar presentes a 1150°C, durante o
lingotamento, mas para reduzir a energia superficial dos precipitados, esses bragos
podem desaparecer durante o reaquecimento dando origem a outros tipos de
precipitados. Segundo os pesquisadores, para 0s experimentos realizados foi

observado que a etapa 4 iniciou-se entre 1300 e 1150°C para ambas as taxas de
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resfriamento utilizadas e continuou durante o resfriamento até temperaturas em torno
de 800°C.

3.3 Evolucédo dos precipitados durante o reaquecimento

A etapa de reaquecimento precede a de laminacdo e tem por objetivo tornar o material
suficientemente plastico para esta ultima. Além disso, é interessante que durante o
reaquecimento ocorra a dissolucdo da maior quantidade possivel de precipitados
existentes na placa, a fim de se garantir a precipitacdo de finas particulas de segunda
fase na matriz metalica durante a laminacao ou resfriamento da chapa. A solubilizacédo
de precipitados € regida pela cinética e termodinamica. Nesse item serdo abordados
aspectos gerais da morfologia dos precipitados durante o reaquecimento, a influéncia
da temperatura de reaquecimento na dissolucéo dos precipitados presentes na placa e

aspectos gerais da termodindmica da solubilizagdo desses precipitados.

3.3.1 Caracte_rl'sticas morfolégicas dos precipitados durante o
reaquecimento

Hong e colaboradores® observaram que os carbonitretos dentriticos (Ti, Nb)(C, N),

ricos em Nb e formados durante o lingotamento das placas, desapareceram e novos

precipitados de formato cubico foram formados no contorno de grdo austenitico,

quando utilizaram temperaturas de reaquecimento na faixa de 1100 a 1400°C, e

dentro dos graos austeniticos quando a faixa de temperatura de reaquecimento

utilizada foi de 1100 a 1250°C, durante uma hora, conforme ilustrado na figura 3.11.

Para temperatura de reaquecimento de 1100°C foram observados precipitados de
formato cubico e também de formato irregular. Acredita-se que 0s primeiros sejam
resultantes da reprecipitacdo dos carbonitretos e os Ultimos sejam carbonitretos ndo
dissolvidos observados durante o processo de reaquecimento. Ja para temperaturas
acima de 1300°C, apenas precipitados cubicos grandes foram observados ao longo

dos contornos de gréo conforme ilustrado na figura 3.12.
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FIGURA 3.11 — Réplicas de aluminio exibindo a distribuicdo dos precipitados em
placas de aco reaquecidas durante uma hora a temperaturas de (a, b)
1100°C, (c, d) 1150°C, (e, f) 1200°C e (g, h) 1250°C®.

FIGURA 3.12 — Réplicas de aluminio exibindo a distribuicdo dos precipitados em
placas reaquecidas durante uma hora. Em (a) precipitados de formato
cubico e temperatura de reaquecimento de 1300°C e em (b)
precipitados grandes e de formato cubico e temperatura de
reaquecimento de 1400°C®.
Chen e colaboradores® observaram que, para amostras de um aco microligado ao
Nb-V-Ti apés uma hora de reaquecimento a 1250°C, os precipitados cuboidais ndo
apresentaram nenhuma modificagdo morfolégica. Foi observado que para esse tipo de
precipitado, apds reaquecimento a 1250°C, a razdo atdbmica Nb/(Nb+Ti) decresceu de
0,211, na condic&o pos lingotamento (75% Ti, 20% Nb e 5% V), para 0,141 (85% Ti,
14% Nb e 1% V).

Os precipitados dentriticos do tipo | n&o apresentaram qualquer modificacdo
morfolégica apds reaquecimento a 1100°C por 1 hora, porém esses precipitados ja
ndo foram observados a uma temperatura de encharque de 1150°C. Para a
temperatura de reaquecimento de 1050°C a razdo atdbmica Nb/(Nb+Ti) era de
aproximadamente 0,45 (52% Ti e 43% Nb) com teor de V inferior a 5%.
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Foram observadas mudancas na morfologia e no tamanho dos precipitados dentriticos
do tipo Il nas amostras encharcadas a 1050, 1100 e 1150°C. A 1050°C os ramos
secundarios dos precipitados dentriticos foram dissolvidos e os da regido central,
ramos primarios, se tornaram mais estreitos, conforme mostrado na figura 3.13 (a). A
1100°C os precipitados foram “quebrados” em algumas partes, assemelhando-se a
uma matriz de precipitados, e, a 1150°C, apenas precipitados residuais foram
observados, conforme ilustrado nas figuras 3.13 (b) e (c), respectivamente. A 1250°C

esse tipo de precipitado ja ndo foi observado.

@ (b) (©

FIGURA 3.13 — Mudangas nos precipitados dentriticos tipo Il em um ac¢o microligado
ao Nb-V-Ti durante o reaquecimento a temperaturas de (a) 1050°C,
(b) 1100°C e (c)1150°C ©.

Gjengedal e colaboradores®, reaqueceram amostras de um aco microligado ao Nb-Ti,
produzido em escala piloto com duas taxas de resfriamento durante o lingotamento
continuo. O tempo total de reaquecimento foi de 30 minutos a diferentes temperaturas
de encharque e em seguida foi realizada témpera nas amostras. Esses pesquisadores
observaram que as particulas presentes ndo apresentavam ramos (bragos) e,
morfologicamente, se aproximavam a cubos. A tabela 111.10 indica os valores médios
encontrados para os carbonitretos precipitados de Ti e Nb em cada temperatura de
reaquecimento. Mais de 500 particulas foram medidas para cada temperatura. Para as
amostras reaquecidas a 1100°C e a 1200°C foram encontradas, aproximadamente,

5 vezes mais particulas de precipitados que nas amostras retiradas apos lingotamento.

TABELA I111.10 — Tamanho médio dos carbonitretos de Ti e Nb encontrados no acgo
microligado estudado por Gjengedal e colaboradores® apoés
reaguecimento a diferentes temperaturas.

Taxa de resfriamento no Temperatura de reaquecimento, °C
lingotamento, K.s™ 1100 1200 1250 1300
0,2 - 15,8 nm 18,6 nm 20,0 nm
1,3 11,8 nm 15,5 nm - 20,3 nm
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Yoo e colaboradores"? estudaram a precipitacdo de carbonitretos de aco microligado
ao Ti e ao Nb cuja composicdo base era 0,15% C, 0,3% Si e 1% Mn durante o0s
processos de lingotamento e reaquecimento. Para tanto, foram produzidos lingotes de
30 kg em escala piloto e amostradas placas de corridas industriais. As amostras foram
reaquecidas a temperaturas de 1100 a 1300°C, com taxa de aquecimento de
10°C.min™, durante tempo de 30 minutos. A morfologia e a distribuicio dos
precipitados foi avaliada utilizando-se réplicas de extracdo de carbono e microscaopio
eletrbnico de transmissdo. A figura 3.14 mostra a evolucdo do tamanho médio do
precipitado com a temperatura de reaquecimento para um aco microligado ao Ti e
outro microligado ao Ti-Nb. De acordo com os autores até cerca de 1200°C finos
precipitados eram obtidos em ambos o0s agos, alcangcando valores de
aproximadamente 23 nm para o ago microligado ao Ti e 16 nm para o a¢o microligado
ao Ti-Nb. Percebe-se que até essa temperatura a diferenga no tamanho médio do
precipitado obtido é bastante reduzida. No entanto, segundo os autores, para
temperaturas de reaquecimento de 1250°C as particulas de precipitados coalescem
consideravelmente e o didmetro médio atinge valores de aproximadamente 35 nm

para o aco microligado ao Ti e 20 nm para 0 a¢o microligado ao Ti-Nb.

a0

o Ti Steel(TI4)

at + Nb-Ti Steel (Ti4)
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FIGURA 3.14 — Evolugéo do didmetro médio dos carbonitretos com a temperatura de
reaquecimento observada em acos microligados ao Ti e ao Ti-Nb,
estudados por Yoo e colaboradores®?.
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Nota-se entre os autores citados que h& uma diferenca na ordem de grandeza dos
precipitados por eles encontrados apés reaquecimento: Gjengedal® e Yoo®?
encontraram precipitados da ordem de 20 nm e apenas Chen e colaboradores®

encontraram precipitados da ordem de alguns pm.

3.3.2Influéncia da temperatura de reaquecimento na dissolugdo dos
precipitados

Hong e colaboradores® mediram a quantidade total de Nb e Ti presente nos
precipitados em placas como lingotadas e apo6s diferentes temperaturas de
reaquecimento utilizando o método de dissolucao eletrolitica e filtragem. Os resultados
obtidos sdo mostrados na figura 3.15. Na figura 3.15 (a) os resultados revelaram que
praticamente todo o Nb e Ti, 0,039% e 0,018% respectivamente, adicionados durante
a fabricacdo do aco, ver tabela Ill.1, precipitaram na forma de carbonitreto dendritico
do tipo (Ti, Nb)(C, N) rico em Nb. A medida que a temperatura de reaquecimento
aumenta de 1050 a 1400°C, a quantidade de Nb presente diminuiu enquanto que a de
Ti permanece inalterada até 1250°C. Acima de 1250°C, o Ti comeca a se dissolver na
matriz austenitica. Na figura 3.15 (b) € mostrada a razdo atdbmica de Ti e Nb nos
carbonitretos (Ti, Nb)(C, N). Pode-se observar que a composicdo do carbonitreto
modifica-se, sendo inicialmente rica em Nb, na placa como lingotada, passando a uma

composi¢ao rica em Ti apOs reaquecimento.
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FIGURA 3.15 — Relacdo da temperatura de reaquecimento com a quantidade de
precipitados medida por Hong e colaboradores®. Em (a) quantidade
de Nb e Ti observada nos carbonitretos (Ti, Nb)(C, N); (b) razéo
atomica de Ti e Nb nos carbonitretos (Ti, Nb)(C, N).

Em trabalho desenvolvido com acgos API 5L X 70™Y, produzidos industrialmente por

lingotamento continuo, foi determinada, dentre outros resultados, a temperatura de

dissolucdo de precipitados. O procedimento experimental seguido pelos autores
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consistiu no reaguecimento de amostras do aco em estudo em temperaturas que
variaram de 1050 a 1400°C em forno com atmosfera neutra, sendo cada amostra
mantida na temperatura de encharque por aproximadamente 50 minutos e, em
seguida, temperada. As andlises foram realizadas utilizando MET e andlises
termogravimétricas (TGA). Esses pesquisadores notaram que havia dissolucao parcial
ou total dos precipitados quando a temperatura de encharque era de 1350 a 1450°C,
conforme mostrado na figura 3.16. Para temperaturas abaixo de 1300°C foi observado

gue ainda havia precipitados ha matriz.

78°C/min 3
FE—
I dissolugdo total
L dissolugio parcial . el
6\ 1300 = L nio houve dissolugio
i
nio houve dissolugio
SR
L nio houve dissolugio
nio houve dissolugio
1 1 00 I nio houve dissolugio
& nio houve dissolugio - i
1000 I 1 I I
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t (min.)

FIGURA 3.16 — Representacdo esquematica dos ciclos térmicos realizados em forno
com atmosfera neutra para amostras de aco APl X 70 para investigar
a temperatura de dissolucdo dos precipitados desse aco™.

Gonzélez e colaboradores™® ™ analisaram a influéncia da adicdo de Nb no

comportamento e na sequéncia de precipitacdo durante o reaquecimento de acos

microligados ao Nb, Ti e V. Foram avaliadas trés composi¢des quimicas, tabela 111.11,

nomeadas pelos autores como ‘Sem Nb’, ‘Baixo Nb’ e ‘Alto Nb’.

TABELA lIl.11 — Composi¢ao quimica, % em massa, dos acos analisados no trabalho
de Gonzélez e colaboradores™?.

Aco C Mn Si P S Al Nb \Y Ti N
Sem Nb | 0,15 | 0,86 | 0,24 | 0,014 | 0,007 | 0,019 | 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,0080
BaixoNb | 0,14 | 1,27 | 0,23 | 0,014 | 0,003 | 0,027 | 0,022 | 0,052 | 0,002 | 0,0061
AltoNb | 0,14 | 1,25 | 0,29 | 0,016 | 0,002 | 0,028 | 0,031 | 0,051 | 0,004 | 0,0071
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Uma estimativa tedrica da evolugdo da precipitacdo de carbonetos e de carbonitretos
foi feita utilizando-se célculos termodindmicos. Para tanto, os autores consideraram
temperaturas de 700°C a 1400°C e uma versdo modificada do carbonitreto complexo
formado por Nb, V, Ti, C e N que passou da formula classica NbyTi,V«,)CyNq.y) para
Nb,Ti\V(05xv)CyNps.y). NOs calculos ainda assumiu-se que todos os carbonetos e
nitretos de Nb, Ti e V presentes sdo mutuamente sollveis e um mol desse carbonitreto
complexo pode ser interpretado como sendo formado por 0,5 mol da parte intersticial
(CN) e 0,5 mol da parte metélica (NbTiV). Assumiu-se, ainda, que o nitreto de Al
(estrutura cristalina hexagonal) ndo possui solubilidade matua com os carbonetos e
nitretos (estrutura cristalina cubica) e precipita de forma independente dos
carbonitretos. A evolugdo da precipitagdo dos carbonitretos com a temperatura é

mostrada na figura 3.17.
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FIGURA 3.17 — Influéncia do teor de Nb do aco na fracdo molar de precipitados do

tipo Nb,Ti,V(05xCyN(,5, €M funcdo do aumento da temperatura®® 2,
Pode-se ver pela figura 3.17 que o aumento no teor de Nb no aco acarreta uma maior
formacao de carbonitretos a baixas temperaturas, até 850°C aproximadamente. Acima
dessa temperatura até 1100°C, aproximadamente, a quantidade de carbonitretos
observada € menor, e proximo a 1300°C a dissolugdo desses precipitados se da
gquase que em sua totalidade. Para o aco sem adicdo de Nb, a fracdo molar de

carbonitretos permaneceu praticamente constante e igual a 0,1x10°°.

Os autores também avaliaram a evolu¢éo da fracdo volumétrica de carboneto da parte
intersticial (CN) do carbonitreto complexo Nb,Ti,\V(s5xvCyNpsy), figura3.18, e a
propor¢do, em moles, dos elementos microligantes também presentes nesse

carbonitreto, figura 3.19.
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FIGURA 3.18 — Influéncia do teor de Nb na fragdo molar do C na parte intersticial (CN)
do carbonitreto complexo Nb,Ti\V(s5x)CyNpsy em fungdo da

temperatura® 3.
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FIGURA 3.19 — Composigcéo de equilibrio do carbonitreto Nb,Ti,V(o5.x,)CyNs.y), €m
funcdo do aumento da temperatura® 3,

Com relacdo a quantidade de carbonetos, figura 3.18, pode-se observar que a

evolucdo se d& qualitativamente de maneira similar para os agcos com adicfes de Nb:

para altas temperaturas, 1100°C a 1400°C, a fracdo volumétrica de carbonetos
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formada é menor, abaixo de 0,2x10°, permanecendo praticamente constante nessa
faixa de temperatura. De 950 a 1100°C a fragao volumétrica aumenta rapidamente em
uma zona de transicdo definida como periodo de transi¢éo rapida. De 700°C a 950°C,
a fracdo volumétrica permanece quase constante, acima de 0,8x10° Esse
comportamento ndo é observado para o aco sem adicdo de Nb. Também observa-se

que a fracdo volumétrica da parte intersticial tende a 1 para os acos que contém Nb.

Observando-se simultaneamente as figuras 3.18 e 3.19 para 0s ac¢os que contém Nb
pode-se perceber que para a faixa de temperatura onde a quantidade de carbonetos
formada € menor, 1100 a 1400°C, ha uma predominancia de Ti na composi¢cdo do
carbonitreto complexo formado. Para temperaturas mais baixas, abaixo de 800°C, ha
predominancia de V na composi¢cdo do carbonitreto. J& na faixa correspondente a
zona de transicdo, observa-se um aumento na propor¢do de Nb até um valor maximo

seguido de um gradual decréscimo.

3.3.3 Aspectos termodindmicos da dissolucdo e coalescimento dos
precipitados

Durante o reaquecimento de um aco microligado, os elementos de liga estardo

distribuidos tanto em solucdo sdlida na matriz austenitica quanto na forma de

precipitado, como por exemplo sob a forma de carbonitretos?. No equilibrio, essa

particdo do elemento microligante entre matriz e precipitado € regida pela

termodinamica.

Uma maneira de se estimar a solubilidade de um determinado elemento é por meio de

calculos termodindmicos. Por meio de softwares como Thermo-Calc é possivel

estimar-se, no equillibrio, as curvas de solubilidade do material.

Outra forma simplificada de andlise termodindmica consiste em se estimar a
temperatura na qual um dado elemento ir4 se solubilizar utilizando-se equacdes de
produto de solubilidade. Essas equacdes permitem estimar a temperatura de

dissolucédo em condicbes de equilibrio e serdo descritas a seguir.

Considerando-se que o precipitado € formado pela reacdo no estado sélido, a uma
temperatura T, de um metal, M, em solucdo sélida substitucional no aco e um
elemento intersticial, X, como por exemplo N e/ou C, esta reacdo pode ser
representada como a equacdo (3.1) e a constante de equilibrio pode ser calculada

utilizando as relagdes representadas nas equagdes (3.2) e (3.3)@ ",

I/I:"' k:(_> (/lX: (3.1)



25

)
apak: (3.2)
Ay =7u M (3.3)

Onde:

[M] : teor do elemento quimico microligante dissolvido na austenita;
[X] : teor do elemento quimico intersticial dissolvido na austenita;
(MX): teor do precipitado formado;

Ke: constante de equilibrio do sistema;

awv, A, awix): atividade dos elementos microligante “M”, intersticial “X” e
constituinte “MX”, respectivamente;

vy - coeficiente de atividade do elemento microligante “M”.

No seu sentido direto a equacao (3.1) representa a reacao de precipitagdo, e, nesse
caso a constante de equilibrio é representada por ke. No sentido inverso, a equacao
representa a solubilizacdo do precipitado, e, nesse caso, a constante de equilibrio é
representada por ks que, matematicamente, € o inverso de k.. Considerando que a
solugdo € muito diluida, pode-se assumir que os coeficientes de atividade, vy € Yix.
sao iguais a um e a atividade do produto MX, puro, também. Dessa forma, a constante
de equilibrio do sistema, ke, € a constante de solubilidade, ks, podem ser dadas em
fungdo das concentracbes dos elementos M e X. A dependéncia do produto de
solubilidade com a temperatura é expressa pela relacéo da equacéo (3.4)"".

Ink, = —(%j+c (3.4)
Onde:

Q : é avariacao de entalpia relacionada a reacéo estabelecida na equacéo (3.1)
guando o produto e os reagentes estdo no seu estado padréo;

R : é a constante universal dos gases;

: € uma constante.

Assim, a equacao para o produto de solubilidade de um precipitado, ks, pode ser dada
em termos de: Inks = A-BT™. As constantes A e B sdo determinadas para cada sistema
de precipitado, mas existem valores distintos citados na literatura para um mesmo

sistema e variam de acordo com a forma pela qual foram determinadas, sendo eles®®:
a) calculos termodinamicos;

b) separacao quimica e isolamento do precipitado;
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c) equilbrio de uma série de acos com diferentes concentracdes de elementos
microligantes em uma atmosfera de H,-CH, a véarias temperaturas, apds o qual é

realizada uma andlise do teor de C;
d) medidas de dureza;
e) tratamento estatistico.

Os calculos dos produtos de solubilidade sempre negligenciam a interacdo entre
elementos. Como resultado, os coeficientes de atividade sdao assumidos como
unitarios e as atividades sdo representadas pelas porcentagens em massa dos
elementos. Por outro lado, técnicas como separagéo quimica e equilibrio na atmosfera
de metano contabilizam, indiretamente, as intera¢gdes quimicas. O problema da técnica
de separacao é que finos precipitados ndo podem ser incluidos nas analises, o que
pode causar discrepancias na determinacdo da composicdo exata do precipitado.
Esse problema também ocorre no método de equilibrio uma vez que se assume a
presenca de compostos estequiométricos ou ndo estequiométricos. Deve-se ainda
ressaltar que os trés meétodos anteriores nao consideram o tamanho dos precipitados.
A técnica de dureza, por sua vez, é questionavel desde que assume-se que 0 aumento
de dureza observado no material € proporcional a quantidade de precipitado na ferrita
e, consequentemente, da quantidade do elemento que se esta estudando solubilizado

na austenita.

A tabela 111.12 @819 representa algumas equacdes encontradas na literatura que
definem os produtos de solubilidade para alguns sistemas de precipitados. Nota-se
gue os valores das constantes A e B variam de acordo com o método empregado para
sua obtencdo. Também sdo apresentados nessa tabela valores calculados de
temperatura de dissolu¢cdo tomando-se um ag¢o microligado com a seguinte
composi¢do (% em massa): 0,12% C, 1,52% Mn, 0,058% Nb, 0,019% Ti, 0,035% V e
0,0062% N. Nota-se, também, que os valores calculados apresentam variacao
conforme a referéncia citada. Ressalta-se, ainda, que todas as equagdes utilizam
logaritmo decimal, valores de temperatura em K e concentragdes dos elementos em

% em massa.
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TABELA I111.12 — Equacdes de produto de solubilidade para precipitados encontrados

na austenita® 819,

Ppt Equacéo T, °C

Referéncia: (2)
Log[Nb][C] = 2,26-6770T™* 1260
Log[NDb][C] = 3,42-7900T™* 1143
Log[Nb][C] = 2,96-7510T" 1195
Referéncia: (18)
Log[Nb][C] = 2,9-7500T"* 1210
Log[Nb][C] = 3,04-7290T" 1130
Log[Nb][C] = 3,7-9100T-1 1281
Log[NDb][C] = 3,42-7900T™* 1143
NbC Log[Nb][C]®®’ = 4,37-9290T"* 1177
Log[Nb][C]®®'= 3,18-7700T™ 1203
Log[Nb][C]*®"= 3,11-7520T" 1223
Log[NDb][C] = 2,96-7510T"™* 1195
Log[Nb][C]*®" = 3,4-7200T™* 1051
Log[Nb][C] = {3,31-7970T +[Mn](1371T*-0,9)-[Mn]*(75T*-0,0504)}+273 | 1109
Log[Nb][C]®® = 2,81-7019T"* 1175
Log[Nb][C]®®" = 3,4-7920T™* 1184
Log[Nb][C] = 1,18-4880T* 1189
Log[Nb][C] = 1,74-5600T* 1164
Log[Nb][C] = 3,89-8030T™* 1055
Referéncia: (2)
Log[Nb][N] = 2,8-8500T" 1088
Log[Nb][N] = 1,71-7000T™* 1031
Log[Nb][N] = 4,04-10230T"* 1085
| Referéncia: (18)

NbN | Log[Nb][N] = 4,4-10230T* 1094
Log[Nb][N] = 3,79-10150T™* 1130
Log[Nb][N] = 2,8-8500T™* 1088
Log[Nb][N] = 3,7-10800T™* 1239
Log[Nb][N]*® = 2,86-7927T"* 1044
Log[Nb][N] = 4,2-10000T™* 1135
Referéncia: (18)

Log[Nb][C]®*[N]*® = 4,09-10500T* 1231
Log[Nb][C+12/14N] = 3,97-8800T™* 1168

Nben | EO9INDI[C+N] = 1,54-5860T™* 1321
Log[Nb][C]®®[N]°* = 4,46-9800T™* 1175
%%%LD'PJJ&“Z/MN] =2,26-6770T" 1266
Igé)ggeLlslab(]z[)C+12/l4N] = (2,26+838[Mn]****-1730[Si]*°***-6440)T™ 1017

__ |Log[Ti][C] = 1,71-7000T"* 1335

TiC | Log[Ti] [C] = 5,33-10475T™ 1040
Log([Ti] [C] = 5,12-10300T"* 1053
Referéncia: (2)

TiN | Log[Ti] [N] = 3,82-15020T* 1932
Log[Ti] [N] = 0,32-8000T"* 1873

ppt:precipitadi

0.
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TABELA I11.12 — CONTINUAGAO.

Ppt |Equacgéo T °C
Referéncia: (2)

Ve Log[V][C] = 6,72-9500T* 1048
Log[V][C] = 7,06-10800T* 1149
Log[V][C] = 5,65-9407T" 1117
Referéncia: (2)

Log[V][N] = 3,46-8330T™* 896

VN |Log[V][N] = 2,27-7070T" 918
Log[V][N] = 3,63-8700T" 919
Log[V][N] = 3,02-7840T" 900

ppt:precipitado.

Observa-se em duas destas equacdes, especialmente naquelas para os sistemas de
precipitados de Nb, a influéncia de elementos como Mn e Si na formacdo de
carbonetos e carbonitretos. Siciliano™ mostrou que adicdes de Mn, que é um
elemento gamagéneo, diminuem a atividade do carbono na austenita retardando,
assim, a cinética de precipitagdo de carbonitretos nessa fase e, conseqientemente
aumentam a quantidade de Nb em solugdo sdlida na austenita durante a laminacao.
Efeito contrario € exercido pelo Si, elemento alfagéneo. Adigbes desse elemento
tendem a aumentar a atividade do carbono na austenita acelerando, assim, a
precipitacdo de carbonitretos nessa fase e consequentemente diminui a quantidade de

Nb em solugédo sélida na austenita.

Além da dissolucdo dos precipitados, durante o reaquecimento das placas ocorre
também o coalescimento destas particulas, o que também influencia o teor de carbono
em solucdo solida. Consideremos duas particulas, esféricas, adjacentes dispostas
numa matriz e com diferentes diametros, conforme mostrado na figura 3.20 (a)*°. Pelo
efeito Gibbs-Thomson, a concentracdo de soluto na matriz adjacente a particula é
inversamente proporcional ao raio da particula, ou seja, a concentracédo de soluto na
matriz adjacente a particula 1 € menor que a aquela proxima a particula 2, conforme
mostrado pela regra das tangentes na figura 3.20 (b)*®. Assim, ha um gradiente de
concentracdo de soluto da matriz que resultard na difusdo de soluto na dire¢do da

particula de menor raio, particula 2, para a particula de maior raio, particula 1.
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(a) (b)

FIGURA 3.20 — Representacao esquematica da termodinamica da dissolugdo dos
precipitados. Em (a) representa-se duas particulas de diferentes
didmetros, adjacentes e dispostas numa matriz; (b) mostra-se, pelas
curvas de energia livre que hd um gradiente de concentracdo entre as
particulas representadas em (a) e por isso havera difusdo™.

Para que o equilibrio seja re-estabelecido em volta das particulas de forma a se

preservar constante a relagdo namero de particulas (np) X volume das particulas (Vy),

as particulas menores desaparecem e as maiores coalescem figura 3.21. O resultado
global é que o namero de particulas diminui e o raio médio aumenta com o tempo

conforme ilustrado na figura 3.21.

n, X \j,= constante
o 20
Ope||0Y
00 % BQO
O

B o

FIGURA 3.21 — Representacao do coalescimento de particulas na matriz mantendo-se
a relacdo nimero de particulas x volume das particulas constante®.

A cinética do coalescimento dos precipitados € controlada pela energia superficial, ys,

e obedece as seguintes relacdes, para a reacdo controlada por difuséo:

> - .
C-¢ -k (3.5)
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_ _QAT
k=k,e (3.6)
Onde:

r € oraio médio das particulas;

ro : é o raio médio no tempo t =0;

t :éo0tempo;

k, ko: constantes;

Q' : é a energia de ativagdo para a difusdo do soluto na matriz;
R : é a constante universal dos gases;

T :é atemperatura absoluta.

Segundo Carvalho®, para um aco microligado ao Nb, é notado o aumento do teor de
carbono em solucdo soélida desde o inicio do reaquecimento mesmo a temperaturas
inferiores as de solubilizagdo do precipitado NbC. Nessas temperaturas pequenos
precipitados de NbC ja comecam a se dissolver, parte do carbono fica em solugéo
sblida e parte contribui para o coalescimento de outros carbonetos, conforme
mostrado nas curvas esquematicas da figura 3.22. Com o aumento da temperatura, 0
processo de coalescimento é intensificado e a quantidade de carbono em solugéo
sélida permanece praticamente contante. S6 a partir de uma dada temperatura € que

ocorre a dissolucéo total dos precipitados de NbC.

. Coalescimento
o
%Css | 2 do NbC %Css

NbC
‘ ~:. Dissolugao total
= do NbC
Las®” NbC :
I T T | T T
Como lingotado Temperatura de reaquecimento de placas °C

FIGURA 3.22 — Representacédo do efeito da temperatura de reaquecimento de placas
em acos microligados ao Nb na dissolu¢cdo de precipitados do tipo
NbC e na quantidade de C em solucéo sélida®*®.
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3.4 Evolucédo dos precipitados durante a laminacéao

Os elementos microligantes desempenham importante papel na laminacdo controlada.
Apo6s o lingotamento da placa, os elementos microligantes adicionados estardo
precipitados na forma de carbonetos, carbonitretos e nitretos que precisam ser
dissolvidos na matriz metélica do aco para, em seguida, reprecipitarem na forma de
particulas finas, contribuindo, assim, para o atraso da recristalizacao e do crescimento
de gréo durante o processo de laminacao, e para precipitacdo na fase ferritica. Dessa
maneira, a microestrutura e as propriedades mecénicas finais alcancadas pelos acos
microligados dependem da quantidade de elemento solubilizado antes do processo de
laminacdo, da formacédo e distribuicdo dos precipitados na matriz, e do tamanho de
grao final.

3.4.1 Aspectos gerais da laminagéo controlada

Os mecanismos de endurecimento microestrutural estdo intimamente relacionados
com a condicdo de laminacdo a quente ou processamento termomecanico do aco.
Neste sentido, nos ultimos 40 anos houve um desenvolvimento significativo na
tecnologia de fabricacdo de acos para tubulacdes, como é o caso do aco APl. Um
incremento consideravel no valor de tenacidade a fratura destes materiais foi obtido a
partir de 1960. Isto foi conseguido ndo so através da adigcdo de elementos de liga, mas
principalmente pelo desenvolvimento de novas tecnologias de fabricacdo dos acos que
culminou com o estabelecimento das praticas de processamento termomecanico hoje

utilizadas.

A rota de laminacao controlada, especificamente para o caso de laminacéo de chapas
grossas, € composta, basicamente, por dois estagios, desbaste e acabamento, no qual
0 aco recebe o0s primeiros passes acima de T,, e 0s ultimos abaixo de T,,, ocasionando
assim um grande refinamento da microestrutura final. Nesse tipo de laminacao,
aplicada em agos microligados ao Nb, a precipitagdo dos carbonitretos durante a

deformacéo a quente retarda a recristalizacdo da austenita e eleva os valores de T,,.

O primeiro estagio, desbhaste, € comumente realizado em temperaturas relativamente
elevadas, tipicamente entre 950°C e 1150°C, e seu objetivo principal é o refino de grao
através da completa recristalizacdo da austenita depois de cada passe de laminacao,
por recristalizacdo estatica®™. No segundo estagio, acabamento, explora-se o efeito
dos elementos de liga (principalmente o Nb) em estabilizar a austenita e retardar sua

recristalizacdo estatica em temperaturas inferiores a 900°C. Dessa forma, ndo deve
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ocorrer recristalizacdo significativa entre os passes, de tal forma que os gréos de
austenita sdo encruados durante a laminagédo, aumentando-se significativamente a
area de superficie dos graos por unidade de volume. Além disso, formam-se bandas
de deformacdo que dividem a austenita em varios sub-gréos, aumentando o numero
de sitios preferenciais para nucleacéo da ferrita. Ao final do processo, obtém-se graos
muito deformados e alongados (grédos pangquecados), que resultam em graos finos de
ferrita, em torno de 4 um, apd6s a transformagdo y-o. A figura 3.23 mostra
esquematicamente o0 processo de laminacdo controlada e as mudancas

microestruturais observadas ap6s cada estagio de deformacao.

\r\ ?‘& Regido de recristalizacio (regido I)
4Pl

Tnr

Regido de nao recristalizagao (regiao Il)

N

>
w

Temperatura
/"-‘\
%, )_
r

Regido 7+ (regido Ill)

B
tempo

FIGURA 3.23 — Os estagios da laminacao controlada e suas respectivas mudancas
microestruturais ap6s cada estagio de deformacao?.
Na figura 3.23, a temperatura de ndo recristalizacéo, T, separa duas regides distintas:
regido | onde a austenita deformada se recristaliza a cada passe, promovendo um
refino de gr@o por recristalizagdes sucessivas, e a regido Il onde a austenita é
deformada sem se recristalizar, promovendo, assim, um encruamento sucessivo a
cada passe de laminacdo. A temperatura A € a temperatura de inicio da
transformacgdo austenita-ferrita e separa as regides Il e Ill. A determinacdo dessas
temperaturas é de fundamental importancia para o projeto de laminag&o controlada e
juntamente com a temperatura de solubilizacdo dos elementos microligantes
constituem as trés temperaturas criticas para execugdo do processo de laminacdo
controlada. A temperatura de solubilizacdo ja foi tratada no item anterior, e como o
objetivo desse estudo é verificar a variacdo da T, dadas diferentes condi¢cdes de

solubilizacdo, apenas essa Ultima sera brevemente tratada no proximo item.
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3.4.2 Temperatura de nao recristalizacao (T,,)

A T, pode ser definida como sendo a temperatura abaixo da qual a recristalizacdo
dindmica n&o ocorre durante a aplicagdo do passe de laminacdo e nem mesmo a
recristalizacdo estatica no tempo entre passes. De maneira geral, pode-se dizer que a
adicdo de elementos como Ti, V, Nb, Al, ao a¢co provocam mudancas na T, por
contribuirem com forgas inibidoras da recristalizagdo, seja por segregacdo em
contorno de gréo ou pela precipitacéo induzida por deformacéo®. Dessa maneira, se a
solubilizacdo dos elementos microligantes for intensificada nas etapas anteriores a
laminacdo, como no processo de reaquecimento, havera maior precipitacdo induzida
por deformacgédo durante a laminagédo, e os valores de T, para o material poderédo

aumentar.

O efeito da adi¢cdo de elementos microligantes sobre o valor de T,, pode ser visto na

figura 3.24. Nessa figura pode-se notar que:

® a T, é funcdo do teor de elementos microligantes Nb, V e Ti em solugcdo na austenita

e, portanto, varia com a composicdo quimica do aco e a temperatura de
reaquecimento, podendo ainda ser afetada pela quantidade e pela taxa de
deformacéo;

® 0 Nb produz o maior acréscimo por unidade de peso adicionado;

® a efetividade crescente da adigdo do elemento microligante com a T, é: V, Ti e Nb.
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FIGURA 3.24 — Variagdo da temperatura de nao recristalizacdo, T,, com o teor de
elementos microligantes em solucdo sélida na austenita. Aco base
utilizado: 0,04 < %C < 0,17 e 0,018 < %N < 0,022,
Normalmente, a T, é determinada por meio de ensaios de tor¢cdo®" ??. A metodologia
comumente utilizada nos ensaios e proposta por Boratto e colaboradores®” consiste
no aquecimento rapido dos corpos-de-prova até uma dada temperatura, seguido de
encharque nessa temperatura, sucedido de passes de deformacédo aplicados com
deformacéo, velocidade de deformacéo e tempo entre passes constantes. Além disso,
a cada passe de deformacgdo aplicado diminui-se a temperatura do ensaio
mantendo-se a taxa de resfriamento constante. No ensaio de tor¢do € medido o
angulo de rotacdo e o torque, em cada passe aplicado?. A deformac&o verdadeira

pode entdo ser calculada de acordo com a expresséo dada na equacéao (3.7).

ir

E=——
J3L

Onde:

0
r
L

: angulo de tor¢do (rad);
: raio da secao Util do corpo-de-prova (m);
: comprimento util do corpo-de-prova (m).

(3.7)
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A tensdo equivalente, ¢, dada em MPa, € entdo calculada pela equacéao (3.8).

L 333 T
27r° 1x10° (3.8)

Onde:

T :torque medido no ensaio (N.m).
Os dados obtidos sao plotados em gréaficos como os mostrados na figura 3.25, onde
representa-se a tensdo equivalente em funcdo da deformacdo verdadeira,
figura 3.25 (a), e a tensdo média equivalente em funcdo do inverso da temperatura do
ensaio, figura 3.25 (b), quando deseja-se determinar as temperaturas criticas do aco

em estudo.

250

REGIAQC lll

200 | REGIAQ Il

150 |

REGIAO |

Tensao (MPa)

100

50

0 1 2 3 4 5

Deformacgao verdadeira

(a)

FIGURA 3.25 — Exemplos de curvas tipicas obtidas nos ensaios de tor¢do®?. Em (a)
tensdo equivalente em funcdo da deformacgéo verdadeira aplicada, (b)
tensdo média equivalente em funcéo do inverso da temperatura para
determinacdo da T,,.




36

250

REGIAO Il

[ .
©200 | ' '
o 1 '
2 ‘ .
3 ' .
5 150 ; °  REGIAO IV
[¢] 1 ' 1
> 1 ] ]
5 ; ~
g1 00 | : REGIAO 11 : :
S 1 ' ]
©
N 1 ] .
E 50 i 1 ' L
Q ' ] (]
b REGIAO | ' ' .
c t ] [}
(5]

— 0 L ] — 1 1 2 A 'l
6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 10.5
10000/T (1/K)
(b)

FIGURA 3.25 — Continuacao.

Nessa figura 3.25 pode-se visualizar claramente quatro regides:

® Regido I: nessa regido, supde-se total recristalizacdo entre passes e a tensdo média

equivalente aumenta moderadamente com o decréscimo de temperatura.

® Regido Il: nessa regido, a recristalizacdo entre passes € inibida pela precipitacao
induzida pela deformagé&o. Nessa regido, o0 aumento de tensdo média se da de forma
mais rapida, uma vez que a austenita nao recristalizada sofre encruamento. A linha
gue separa as regides | e Il, corresponde a transicao entre regides de recristalizacao,

regido |, e de néo recristalizacéo, regido I, da austenita.

® Regido lll: corresponde a regido onde se tem austenita e ferrita. A queda nos valores
de tensdo equivalente corresponde a temperatura A;;, Ou seja, inicio da
transformacdo de fase austenita-ferrita. Devido ao aparecimento de ferrita, que é
mais macia que a austenita nessa faixa de temperatura, a tensdo média sofre um

pequeno decréscimo até que a austenita para de se transformar.

® Regido IV: a tensdo média volta a aumentar devido ao abaixamento de temperatura
e ao encruamento da ferrita transformada (nesse estigio toda austenita ja se
transformou em ferrita).
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Boratto e colaboradores®”, por meio de ensaios laboratoriais, desenvolveram uma
equacado empirica que prevé o valor da T, em K. A expressdo, mostrada na
equacao (3.9), foi obtida por uma regresséao linear multipla para uma populagéo de 20
acos microligados diferentes, onde os valores a serem utilizados de cada elemento é

referente a sua porcentagem em massa.

T, =887+464C+(6445Nb 644/Nb)+(732V-230/V) +890T i 363AF357Si (3.9)

Essa equacdo s6 pode ser usada dentro dos limites de composi¢do indicados na
tabela 111.13. Além disso, os valores a serem utilizados na equacdao (3.9) é o referente
a porcentagem peso de cada elemento em solucdo soélida no pré-aquecimento.

TABELA 1Il.13 — Faixas de composi¢do quimica, % em massa, usadas para O
estabelecimento da equagcéo (3.9) Y.

Elemento C Si Al Mn Nb V Ti Mo Cr Ni
Minimo 0,04 | 0,15 | 0,016 | 0,41 0 0 0 0 0 0
Maximo 0,17 | 0,50 | 0,052 | 1,9 | 0,06 | 0,22 | 0,06 | 0,31 | 0,67 | 0,45

Bai e colaboradores®, investigaram o efeito dos parametros de deformacéo como
deformacédo no passe, taxa de deformacéo e tempo entre passes na T,, em trés acos
cujas composicdes sao mostradas na tabela Ill.14. Seu estudo mostrou que a T, €
obtida mesmo na auséncia de precipitacdo, mas seu valor é significativamente
aumentado quando o tempo entre passes diminui. Nesse estudo foram empregadas
deformacgdes de 0,1 a 0,7 com taxas de deformagédo também varidveis de 0,2 a 10 st
e tempos entre passes de 5 a 200 segundos, conforme mostrados na tabelas 111.15.
Em alguns testes, particularmente, as condi¢6es de deformacéo, taxa de deformagéo

e tempo entre passes foram mantidas constantes.

TABELA lIl.14 — Composi¢do quimica, % em massa, dos agos estudados por Bai e
colaboradores®?.

Aco C Si \Y, Mn Mo Ti Al Nb N
A 0,125} 0,33 | 0,155 | 0,43 | 0,17 - - 0,05 | 0,005
B 0,04 | 0,31 | 0,003 | 1,67 | 0,20 |0,026|0,038| 0,07 | 0,01
C 0,04 | 0,27 - 153 | 0,14 |0,007| - 0,09 |0,008




38

TABELA I11.15 — Parametros testados no estudo de Bai e colaboradores®®,

€ 0,1;0,2;0,3;0,4; 0,5; 0,7

-1 0,2;2;:5;10

At, s 5:7,5;10; 12,5; 15; 20; 30; 50; 80; 100; 150; 200

Uma das anélises realizadas por Bai e colaboradores® foi a determinacéo do efeito
da deformacao aplicada no passe na T,,. Para essa andlise, os testes foram realizados
mantendo contantes a taxa de deformacdo (2s™) e tempo entre passes (30s). A

relacdo alcancada por esses pesquisadores € mostrada na equacéo (3.10).

T, = fexp(-0,36¢) (3.10)

Onde:

f: constante de valor 1103, 1088 e 1078 para os acgos A, B e C, respectivamente.
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4 - METODOLOGIA

4.1 Material

Foram estudadas amostras de placas industriais de um aco microligado ao Nb, Tie V,
normalmente processado em linhas de chapas grossas. As amostras foram retiradas
antes do processo de reaquecimento, da extremidade de placas, compreendendo toda
a sua espessura, 250 mm, e largura, e suas composi¢des quimicas sdo mostradas nha
tabela IV.1.

Tabela 1V.1 — Composi¢cdo quimica das amostras dos acgos avaliadas no presente
estudo, % em massa.

Aco C Mn Si P S Al Nb \% Ti N

BaixoN | 0,13 | 1,50 | 0,28 | 0,016 | 0,004 | 0,043 | 0,052 | 0,032 | 0,017 | 0,0046
MeédioN | 0,22 | 1,52 | 0,30 | 0,018 0,002 | 0,045 | 0,058 | 0,035 | 0,019 | 0,0062
AltoN | 0,13 | 1,50 | 0,28 | 0,016 | 0,004 | 0,038 | 0,049 | 0,037 | 0,016 | 0,0073

As trés amostras foram retiradas de corridas diferentes, mas visando atender ao
mesmo grau de aco. As variacdes dos elementos quimicos sdo inerentes aos
processos de fabricagdo na aciaria, ressaltando-se que seus valores dependem de
particularidades de cada instalacdo industrial. Observa-se que, dentre os elementos
guimicos, o N foi o de maior variagdo relativa. O controle desse elemento na aciaria
depende da instalacdo industrial o que pode levar a dispersdes de seu teor em placas.
No caso das amostras em questdo, foram retiradas trés que apresentavam oscilacdes
mais significativas deste elemento com o intuito de se investigar o seu efeito na
solubilizagdo do Nb, uma vez que trata-se de um elemento formador de nitretos e
carbonitretos. Dessa forma, nesse estudo, escolheu-se trés agcos, nomeados Baixo,
Médio e Alto N, onde apenas o teor de N foi variavel na composi¢cao quimica e 0s

demais elementos foram mantidos praticamente constantes.

4.2 Determinacgao da Ty,

Sabe-se que a solubilizacdo de elementos microligantes leva a precipitacdo de finas
particulas de segunda fase na matriz metalica durante o processo de laminagédo a
guente, influenciando o valor de T,,. Dessa forma, se houver maior solubilizacdo do Nb
durante o reaqueacimento, espera-se maior precipitacdo induzida por deformacao
durante a laminacéo e, dessa forma, os valores de T, para o material poderdo ser

afetados.
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A influéncia do teor de N no aco, da temperatura de reaquecimento e do tempo total
de reaquecimento na dissolucdo dos precipitados de Nb foi avaliada nesse estudo, de
maneira indireta, por meio da T,. Partindo-se de ciclos termomecanicos iguais e
variando-se apenas a temperatura ou o tempo de encharque das amostras,
determinou-se apenas o efeito da variavel em questao na dissolucdo de precipitados.
Esperava-se que o aumento tanto da temperatura quanto do tempo de reaquecimento
propiciassem maior solubilizacdo dos elementos microligantes e, em consequéncia,
ocorresse uma precipitacdo mais intensa caracterizada por uma maior fracdo
volumétrica e por um raio médio de particula menor desses elementos na austenita,

elevando o valor da T,,.

Para determinacdo da T,, foram realizados ensaios de torcdo no simulador
termomecanico Gleeble 3500. Assim, foi necessario definir-se as dimensbdes dos
corpos-de-prova e o0s ciclos térmicos a serem utilizados. As definicdes desses
parametros e dimensdes foram baseadas nas referéncias bibliograficas apresentadas
na tabela IV.2.

Tabela 1V.2 — Dimensdes e parametros utilizados em ciclos termo-mecanicos de

~ s N .
torcao para determinagéo da T por diferentes
autores(Zl, 22,23, 24, 25, 26, 27)

Referéncia| " ter_” N* € P AT, AL, L. | G,

°C | min | passes 'S °C s mm | mm

(21) 1260 | 15 17 0,2 2 * 32 20 | 64

(22) 1200 | 15 17 0,3 1 30 30 17 7,5

(23) 1250 | 15 17 0,1~0,7 | 0,2~10 | 30 | 5-200 | 22,4 | 6,3
(24) 1220 5 14 0,25 5 30 30 20 8
(25) 1250 | 10 20 0,2/0,35 3,7 25 | 10-500 | 50 6
(26) 1200 5 19 0,36 1 20 5-100 8 5

(27) 1200 | 30 17 0,36 2 - 30 16 6,4

Ten: temperatura de encharque; te,: tempo de encharque; e: deformacdo no passe; & :taxa de deformagéo; AT:queda de temperatura entre passes;

At: intervalo de tempo entre passes; L: comprimento da seg&o resistente do corpo-de-prova, dgg;: didmetro da secéo resistente do corpo-de-prova; *informagao
néo fornecida pelo autor.

4.2.1 Definicdo das dimensdes dos corpos-de-prova

As amostras que deram origem aos corpos-de-prova para os ensaios de tor¢cdo foram
retiradas a aproximadamente %2 da espessura das amostras de placas conforme

esquematizado na figura 4.1.
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I:I local para retirada dos corpos-de-prova para ensaios de torgdo na Gleshle

FIGURA 4.1 — Representacdo esquematica do local de corte dos corpos-de-prova
utilizados nos ensaios para determinagéo de Th,.

Foram confeccionados 25 corpos-de-prova para cada amostra de aco com as

seguintes dimensdes: 165 mm de comprimento total, 20 mm de comprimento Util

(secao resistente), 15 mm de didmetro fora do comprimento e 8 mm de diametro no

comprimento util, conforme figura 4.2.

i #= 8 mm i :|II|=15mm

1 20 mm |

| 165 mm |
I 1

FIGURA 4.2 — Dimensdes dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios de torcao.

4.2.2 Ensaios de torcéo

Os ensaios de tor¢cdo foram realizados de acordo com a metodologia proposta por
Boratto e colaboradores®” e em duas etapas. Numa primeira anélise foram utilizadas
quatro temperaturas de encharque, mantendo-se o tempo de permanéncia constante.
Nessa etapa, desejou-se determinar o efeito da temperatura de reaquecimento na T,
e, indiretamente, na dissolugéo de precipitados. Numa segunda analise, determinou-se
o efeito do tempo na dissolucdo dos precipitados. Os ciclos realizados podem ser

sintetizados como a segquir.

a) Verificacdo do efeito da temperatura de reagquecimento na Ty,
Nessa etapa foi inicialmente proposta a realizacdo de aquecimento rapido dos
corpos-de-prova até as temperaturas de 1100, 1150, 1200 e 1250°C, encharque
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nessas temperaturas por 5 minutos, aplicacao de até 17 passes de deformacdo, com
deformagdes de 0,25 por passe e velocidade de deformacdo programada de 5s™.
Porém, devido a problemas de quebras nos corpos-de-prova, que serdo melhor
relatados na secdo 5.4, as condi¢cbes do ensaio sofreram modificacbes e os testes
foram realizados com taxa de deformacéo (¢) igual a 1 s™ e tempo do passe de 0,25
segundos. As temperaturas dos passes foram decrescentes, sendo a queda almejada
de 25°C entre os passes e taxa de resfriamento de 1°C.s™, figura 4.3.

Nessa etapa foi realizado pelo menos 1 ensaio para cada uma das quatro
temperaturas, para cada uma das trés composicoes, totalizando, um minimo de 12

ensaios para coleta das informacdes necesséarias.

A T,,:1100, 1150, 1200 e 1250°C
ter: 5 min
£ <« 025151
§ AT =25°C ,° ,—
3 At=25s e /
e
&
~700°C .
Resfriamento natural
¥ —10°Cls

»
»

Tempo

FIGURA 4.3 — Representacdo esquematica dos ciclos de torcdo realizados na
Gleeble.

b) Verificagdo do efeito do tempo de encharque na T,

Foram realizados ciclos térmicos seguindo-se a mesma metodologia descrita na etapa

anterior, porém as temperaturas de encharque utilizadas foram de 1100 e 1200°C, e

os tempos de encharque iguais a 10 e 15 minutos. O restante do ciclo permaneceu

inalterado, seguindo-se a sequiéncia de passes aplicada na etapa anterior.

Nessa etapa foi realizado pelo menos 1 ensaio para cada uma das quatro condicbes
de tempo/temperatura, para cada uma das trés composic¢des, totalizando, um minimo

de 12 ensaios para a coleta das informacdes requeridas.



43

4.3 Avaliacao da solubilizac&o por produtos de solubilidade

Usando-se as equacdes de produto de solubilidade, avaliou-se as condi¢cdes de
temperaturas de dissolucdo dos precipitados de Nb. Tomando-se a composicao
quimica dada na tabela 1V.1 e todas as equacdes de solubilidade para NbC, NbN e
NbCN mostradas na tabela I11.12 foram calculadas as temperaturas de solubilizagéo
para os precipitados de Nb.

Adicionalmente, avaliou-se a solubilidade do elemento Nb, a diferentes temperaturas,
utiizando-se o software Thermo-Calc. Para tanto, foram testadas as diferentes
composi¢des quimicas estudadas a fim de se verificar a influéncia do teor do N na
solubilizacdo do Nb.

4.4 Avaliacao dos precipitados por microscopia eletrénica de transmissao

No intuito de avaliar a distribuicdo e a morfologia dos precipitados na placa apos o
lingotamento continuo e apds reaquecimento, duas amostras do aco Médio N foram
especialmente preparadas para analise por microscopia eletrénica de transmisséo. As
amostras foram submetidas a ciclos térmicos de reaquecimento e subsequente

tratamento de témpera.

Para que houvesse similaridade com o processo industrial, as curvas de aquecimento
piloto seguiram as taxas de aquecimento do processo industrial, determinadas por
meio de um software de simulagéo off line®®, figura 4.4, tal que, dadas as condigbes
de forno, tempo de encharque e dimensdes do material, tem-se, como resultado, a
curva de aquecimento desse material para o forno industrial escolhido. Assim, a partir
das curvas de aquecimento industrial, foram tracadas as curvas de aquecimento piloto
correspondentes na forma de uma seqiiéncia de taxas de aquecimento. Para
realizacdo dos ciclos térmicos foi utilizado um forno de resisténcia elétrica pertencente

a linha de laminac&o piloto do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas.
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FIGURA 4.4 — Curva tipica do processo de aquecimento industrial.

As condi¢cbes definidas para avaliar a solubilizacdo foram baseadas nos parametros

industriais que definem:

® 0 tempo total de permanéncia da placa no forno é de, no minimo, 250 minutos;
® a temperatura de desenfornamento das placas é de, aproximadamente, 1200°C;

® a variacdo da temperatura com o tempo no forno de reaquecimento industrial segue

uma curva de aquecimento tipica, figura 4.4.

Assim, duas amostras do aco Médio N foram reaquecidas a 1100°C e 1200°C, durante
250 minutos e entdo temperadas pela imersao em agua e gelo. Essas amostras e uma
terceira desse mesmo ago na condi¢gdo “como lingotado” foram encaminhadas para
uma avaliacdo preliminar da distribuicdo e da morfologia dos precipitados na placa
apoés lingotamento e ap6s o reaquecimento no Laboratorio de Microscopia Eletrénica
do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. As amostras foram
preparadas pela equipe da UFSCar como réplicas de extracdo de carbono e

observadas no MET.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise quimica

Foi realizada andlise quimica nos trés agos estudados a fim de se conferir a andlise de
panela fornecida pela aciaria. Os resultados podem ser visualizados na tabela V.1.

TABELA V.1 — Resultados das analises quimicas realizadas nas amostras dos acos
em estudo. (% em massa)

Amostra C Mn Si P S Al Nb V Ti N

BaixoN | 0,14 | 1,53 | 0,30 | 0,018 0,004 | 0,038 | 0,056 | 0,033 | 0,019 | 0,0044
MédioN | 0,23 | 1,49 | 0,30 | 0,016 | 0,001 | 0,038 |0,053|0,035|0,018 | 0,0062
AltoN | 0,14 | 1,52 | 0,30 | 0,016 | 0,005 | 0,035| 0,052 | 0,037 | 0,017 | 0,0070

Comparando-se os resultados mostrados na tabela V.1 com aqueles mostrados no
item 4.1, nota-se que as analises quimicas de panela e laboratorial forneceram

resultados com variagdes nao significativas entre si.

Ressalta-se, porém, que dentre os elementos quimicos, o N foi o de maior variagdo
relativa. Conforme mencionado anteriormente, os diferentes tempos praticados para o
tratamento do aco no refino secundério pode levar a dispersbées no teor desse
elemento em placas. No caso dos agos em estudo, escolheu-se intencionalmente trés
composi¢cbes quimicas que apresentavam oscilagbes mais significativas deste
elemento com o intuito de se investigar o seu efeito na solubilizagéo dos carbonetos e
carbonitretos de elementos microligantes. Nas composi¢des quimicas dos a¢os acima
mostradas apenas o teor de N foi variavel permanecendo os demais praticamente

constantes.

5.2 Avaliacéo da solubilizag&o por equacfes de produto de solubilidade

Inicialmente, todas as equacdes da tabelalll.12 foram testadas para todas as
composi¢des de aco em estudo. Apesar do foco desse trabalho estar relacionado a
dissolucdo dos precipitados de Nb, as equacgdes de produto de solubilidade para os
precipitados de Ti e V também foram testadas. Utilizando-se a metodologia de
Palmiere e colaboradores™®, calculou-se a temperatura média de dissolucdo para
cada precipitado, dadas as composicées quimicas da tabela V.1. Os resultados

obtidos sdo mostrados na tabela V.2.



TABELA V.2 — Temperaturas de dissolucdo calculadas a partir do produto de solubilidade de vérios precipitados em agos
microligados® & 19,

Ppt Equagéo Baixo N |Médio N |Alto N
Referéncia: (2)
Log[Nb][C] = 2,26-6770T"* 1278 1258 1266
Log[Nb][C] = 3,42-7900T™ 1157 1142 1148
Log[Nb][C] = 2,96-7510T™* 1210 1193 1200
Timedia, °C| 1215 1198 1205
- s,°C| 61 59 59
Referéncia: (1
Log[Nb][C] = 2,9-7500T™ 1225 1209 1216
Log[Nb][C] = 3,04-7290T™ 1144 1128 1135
Log[Nb][C] = 3,7-9100T-1 1294 1279 1286
Log[Nb][C] = 3,42-7900T™ 1157 1142 1148
Log[Nb][C]>®’ = 4,37-9290T"* 1187 1175 1180
NbC | og[NB][C]°® = 3,18-7700T™ 1215 1200 | 1206
Log[Nb][C]*®" = 3,11-7520T" 1235 1220 1226
Log[Nb][C] = 2,96-7510T" 1210 1193 1200
Log[Nb][C]>®" = 3,4-7200T* 1062 1049 1054
Log[Nb][C] = {3,31-7970T*+[Mn](1371T*-0,9)-[Mn]*(75T*-0,0504)}+273 1117 1114 1113
Log[Nb][C]*® = 2,81-7019T"* 1188 1172 1178
Log[Nb][C]>®" = 3,4-7920T™* 1195 1181 1186
Log[Nb][C] = 1,18-4880T™ 1212 1187 1198
Log[Nb][C] = 1,74-5600T™ 1183 1162 1171
Log[Nb][C] = 3,89-8030T" 1066 1054 1059
Tmedia °C| 1179 1164 1170
s,°C| 62 61 61

*ppt:precipitado; s: desvio padrao.

o



TABELA V.2 — Continuacgéo.

Ppt Equagéo Baixo N |Médio N | Alto N
Referéncia: (2)
Log[Nb][N] = 2,8-8500T™* 1053 1080 | 1089
Log[Nb][N] = 4,04-10230T™* 1004 1025 | 1032
Log[Nb][N] = 1,71-7000T™ 1043 1075 | 1087
Trmegia °C| 1034 1060 | 1069
s, °C 26 31 32
Referéncia: (18)

NBN | Log[Nb][N] = 4,4-10230T"* 1065 1087 | 1095
Log[Nb][N] = 3,79-10150T™* 1099 1123 | 1131
Log[Nb][N] = 2,8-8500T™ 1053 1080 | 1089
Log[Nb][N] = 3,7-10800T™* 1205 1230 | 1240
Log[Nb][N]>®" = 2,86-7927T* 1013 1036 | 1044
Log[Nb][N] = 4,2-10000T™ 1008 1029 | 1036

Tmegia °C| 1074 1097 | 1106
s, °C 73 74 74
Referéncia: (18)
Log[Nb][C]>*[N]°® = 4,09-10500T* 1210 1224 | 1231
Log[Nb][C+12/14N] = 3,97-8800T* 1178 1166 | 1172
Log[Nb][C+N] = 1,54-5860T™* 1340 1319 | 1330
Log[Nb][C]®®[N]°* = 4,46-9800T™* 1179 1172 | 1178
Log[Nb][C+12/14N] = 2,26-6770T™* 1282 1264 | 1273
NB(CN) Tmedia °C| 1238 1229 | 1237
s, °C 71 64 66
Autor: (19)
Log[Nb][C+12/14N] = (2,26+838[Mn]°2*6-1730][Si]***-6440) T 1030 | 1015 | 1020
Tmédia °C - - -
s, °C - - -

*ppt:prec

pitado; s: desvio padrao.

Ly



TABELA V.2 — Continuacgéo.

Ppt Equagéo BaixoN |Médio N |Alto N
Referéncia: (2)
Log[Ti] [C] = 1,71-7000T* 1361 1340 | 1342
Tic | Logl[Til[C] =5,33-10475T" 1052 1043 | 1044
Log[Ti] [C] = 5,12-10300T"* 1066 1056 | 1057
Tmediay °C 1159 1146 1148
s, °C 174 168 169
Referéncia: (2)
Log[Ti] [N] = 3,82-15020T* 1629 1659 | 1666
TiN | Log[Ti] [N] = 0,32-8000T"* 1546 1600 | 1612
Tmediar °C, 1587 1630 1639
s, °C 58 42 39
Referéncia: (2)
Log[V][N] = 3,46-8330T™* 868 896 909
Log[V][N] = 2,27-7070T™ 884 919 934
VN | Log[V][N] = 3,63-8700T™ 892 920 933
Log[V][N] = 3,02-7840T* 870 900 914
Tmedias °C 879 909 922
s, °C 11 12 13
Referéncia: (2)
Log[V][C] = 6,72-9500T* 776 775 782
ve  |LoglVI[C] = 7,06-10800T" 877 876 883
Log[V][C] = 5,65-9407T* 905 904 912
Tmedias °C 853 852 859
*ppt:precipitado; s: desvio padrdo. = < 68 68 68

8y
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Nota-se que para um mesmo tipo de precipitado, as equacbes fornecem valores
bastante diferenciados de temperatura de dissolucdo. Essa diferenca também é

notada quando se comparam diferentes autores.

Tomando-se os valores calculados e considerando-se apenas 0s grupos de
temperaturas médias calculadas com no minimo trés equacdes por autor, a ordem de

dissolucdo, para as trés composicdes estudadas seria conforme mostrado na

tabela V.3.

TABELA V.3 — Ordem de dissolugéo dos precipitados baseada nos valores médios
calculados pelas equactes de produto de solubilidade.

Tmédia: °C
Precipitado Baixo N Médio N Alto N
e (853+68) ¢ (852+68) (859+68) ¢
VN (879+11) ¢ (909+12) + (922+13) +
BN (1027+25) (1068+32) ¢ (1064+32) +
(1068+72) # (110574) # (1101£74) #
TiC (1159+174) ¢ | (1146+168) ¢ (1148+169)
NbC (1170+59) & (1176+60) & (1163%58) &
(1205+62) + (1210+61) + (1197+60) +
Nb(CN) (1229+68) & (1241+68) & (1229+64) &
TiN (1587+58) ¢ (1630+42) # (1639+39) ¢
+: segundo Gladman e colaboradores®
#: segundo Palmiere e colaboradores™®

Apesar dos valores médios calculados na tabela V.3 apresentarem desvios padréo
elevados, nas tabelas V.4 a V.6 sdo mostrados quais precipitados estariam dissolvidos

nas temperaturas de encharque utilizadas nesse estudo, considerando-se o0s

resultados apresentados naquela tabela.



TABELA V.4 — Estimativa de dissolucao dos precipitados formados na placa apés
reaguecimento a diferentes temperaturas para o ago Baixo N.

Aco Baixo N
Ten, OC
1100 1150 1200 1250
Ref
Ppt 2 | (18 ) (18) 2 (18) 2 | (18)
VC v v v v
VN v v v v
NbN v v v v v v v v
TiC ] ] v v
NbC n n n n n v v v
Nb(CN) ol ] . v
TlN u | n [ ]
v': Havera dissolucédo do precipitado
=: Nao havera dissolucdo do precipitado
As células em branco indicam que nao havia equag6es disponiveis para calculo.

*ppt: precipitado; ref: referéncia

TABELA V.5 — Estimativa de dissolucao dos precipitados formados na placa apos
reaguecimento a diferentes temperaturas para o agco Médio N.

Aco Médio N
Ten, °C
1100 1150 1200 1250
Ref
Ppt (2 | (18) 2) (18) 2 (18) (2) | (18)
VC v v v v
VN v v v v
NbN v L] v v v v v v
TiC . v v v
NbC ] ] ] ] ] . v v
Nb(CN) " . . v
TiN " . . .
v': Havera dissolucédo do precipitado
=: Nao havera dissolucdo do precipitado
As células em branco indicam que nao havia equagdes disponiveis para célculo.

*ppt: precipitado; ref: referéncia



TABELA V.6 — Estimativa de dissolucao dos precipitados formados na placa apés
reaquecimento a diferentes temperaturas para o aco Alto N.

Aco Alto N
Ten, °C
1100 1150 1200 1250
Ref
Ppt 2 | (18 ) (18) 2 (18) 2 | (18
VC v v v v
VN v v v v
NbN v . v v v v v v
TiC . v v v
NbC . . . . . . v v
Nb(CN) . . . v
TiN . . . .
v': Havera dissolugéo do precipitado
=: Nao havera dissolucdo do precipitado
As células em branco indicam que n&do havia equagdes disponiveis para célculo.

*ppt: precipitado; ref: referéncia

Os resultados apresentados nas tabelas V.4, V.5 e V.6, mostram que 0s precipitados
de V (VC e VN) e Nb (NbN) ndo sdo determinantes na condi¢cdo de reaquecimento,
uma vez que a temperaturas da ordem de 1100°C j4 estariam dissolvidos. A condig&do
de reaquecimento é determinada pela dissolucéo dos precipitados de Ti (TiC e TiN) e
dos precipitados de Nb (NbC, Nb(CN)) e também pela equacao de solubilidade que se
esta considerando. Como, de maneira geral, os precipitados de Ti se dissolvem a
temperaturas da ordem de 1400°C, e considerando-se os precipitados ricos de Nb

presentes nas tabelas supracitadas, a melhor condi¢do de solubiliza¢do seria obtida a

1250°C para as temperaturas e equagoes testadas.
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5.3 Avaliacéo da solubilizacdo pelo Thermo-Calc

A partir das composi¢cdes quimicas em estudo foi realizada uma andlise dos
precipitados presentes em diferentes intervalos de temperatura. Para tanto, gréficos
foram construidos utilizando-se o software Thermo-Calc. Numa primeira analise, foram
construidos graficos nos quais observam-se as fases presentes em equilibrio e as
variagbes de suas fragbes molares de acordo com a composi¢cao quimica. Nesses
graficos é possivel observar a existéncia de fases como ferrita, austenita, AIN, MnS e,
em alguns casos, Ti,C,S, e, numa segunda andlise, fases identificadas como sendo

ricas em Nb, V e Ti.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para cada composicdo quimica
separadamente.

a) Aco Baixo N

A sequéncia de figuras 5.1 (a) a (d), mostra os graficos tragados pelo software para o
aco Baixo N. Na figura 5.1 (a) € mostrado o grafico com as fases em equilibrio, e a
sequéncia mostrada nas figuras 5.1 (b) a (d) mostra as composi¢des, em fragdo molar,

dos elementos que compdem os precipitados indicados na figura 5.1 (a).
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b) Aco Médio N

A sequéncia de figuras 5.2 (a) a (d), mostra os gréficos tragados para o agco Médio N.
Da mesma maneira que anteriormente, a figura 5.2 (a) mostra o grafico com as fases
em equilibrio e a variagdo das fragbes molares das fases com a temperatura. Ja o0s
gréficos apresentados nas letras (b) a (d) mostram as composic¢des, em fracdo molar,

dos precipitados que foram identificados na figura 5.2 (a).
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c) Ago Alto N

A figura 5.3 (a) mostra o gréfico com as fases em equilibrio e a variagdo das fracdes
molares das fases com a temperatura para o ago Alto N. J& os graficos apresentados
na sequéncia (b) a (d) mostram as composi¢cdes, em fragdo molar, das fases que
continham precipitados e que foram identificadas na figura 5.3 (a).
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De maneira geral, foi observado que os precipitados observados apresentam
comportamento similar nos trés acos. Analisando-se mais criteriosamente as

figuras 5.1, 5.2 e 5.3 pode-se inferir:
Aco Baixo N:

® 0s precipitados ricos em V, sdo, segundo os calculos termodindmicos, os primeiros a

se dissolverem e esse fenbmeno ocorrera em temperaturas de no maximo 750°C;

® 0s precipitados ricos em Nb se dissolvem completamente a temperaturas de

aproximadamente 1200°C;

Acos Médio N e Alto N:

® 0s precipitados ricos em V, também sdo os primeiros a se dissolverem e o fenbmeno

ocorrera em temperaturas de no maximo 770°C;

® 0s precipitados ricos em Nb se dissolvem completamente a temperaturas de
aproximadamente 1150°C.

Para os trés acos testados, os resultados termodindmicos mostram que o0s
precipitados de Ti sdo mais estaveis e apresentam altas temperaturas de dissolucao.
Na faixa de temperatura de reaquecimento, esses precipitados se apresentam na
forma de precipitados complexos do tipo (Ti, Nb)(C, N). Em todas as analises também
observou-se a presenca de precipitados de AIN e MnS, estaveis a temperaturas
abaixo de 1000°C e 1400°C, respectivamente. No caso dos acgos Baixo e Alto N
também foi observada a presenca de Ti,C,S,.

Conhecendo-se a fracdo molar dos precipitados fornecida pelo Thermo-Calc nas
figuras 5.1 (a), 5.2 (a) e 5.3 (a), a fracdo molar dos elementos que os compdem a
diferentes temperaturas, conforme mostrado nas figuras 5.1 (b) e (c), 5.2 (b) e (c)
e 5.3 (b) e (c), a composicdo quimica do ago e considerando-se 1 mol desse material,
calculou-se a quantidade de Ti, Nb, C e N que estaria presente na forma de
precipitados complexos e a quantidade que restaria em solucdo sélida apds
reaquecimento. A tabela V.7 mostra de forma sintetizada os valores calculados, em
porcentagem, para os elementos Ti, Nb, C e N, que estardo presentes no aco em

solucao solida para algumas temperaturas escolhidas.



TABELA V.7 — Valores estimados dos elementos em solugdo sélida apds reaquecimento do acgo a diferentes temperaturas, a partir de

resultados do Thermo-Calc (% em massa).

T, °C
Aco Elemento s total 1250 1200 1150 1120 1100 1050 1000
Ti 0,019 0,0026 0,0033 0,0019 0,0013 0,0017 0,0008 0,0009
_ Nb 0,056 0,0525 0,0510 0,0335 0,0277 0,0241 0,0150 0,0083
saon C 0,14 0,1386 0,1385 0,1361 0,1353 0,1349 0,1336 0,1329
N 0,0044 0,0007 0,0003 0,0008 0,0007 0,0007 0,0006 0,0005
Ti 0,018 0,009 0,0017 0,0003 0,0004 0,0005 0 0
o Nb 0,053 0,0493 0,0478 0,0310 0,0358 0,0280 0,0205 0,0147
Medio N C 0,13 0,1286 0,1285 0,1261 0,1269 0,1259 0,1258 0,1241
N 0,0062 0,0023 0,0020 0,0024 0,0023 0,0023 0,0022 0,0021
Ti 0,017 0,0021 0,0028 0,0025 0,0018 0,0018 0,0011 0,0011
Alto N Nb 0,052 0,0488 0,0475 0,0441 0,0386 0,0316 0,0243 0,0186
C 0,14 0,1388 0,1387 0,1382 0,1375 0,1366 0,1355 0,1349
N 0,007 0,0036 0,0033 0,0037 0,0036 0,0036 0,0035 0,0034

89



69

A partir dos valores obtidos para os teores de Nb e Ti apresentados na tabela V.7 foi
determinada a razdo entre o teor desses elementos em solucdo sélida para cada
temperatura de reaquecimento e seu teor total, tabela V.8.

Tabela V.8 — Razao entre o teor de Nb e Ti em solucao solida para cada temperatura
de reaquecimento e o teor total.

Razdao entre o teor em solucao sélida para cada
Aco Elemento | %total | temperatura de reaquecimento e o teor total (%)
1100°C 1150°C 1200°C 1250°C
. Nb 0,056 43,04 59,82 91,07 93,75
Baixo N i
Ti 0,019 8,95 10,00 17,37 13,68
- Nb 0,053 52,83 58,49 90,19 93,02
Médio N :
Ti 0,018 2,78 1,67 9,44 50,00
Nb 0,052
Alto N . 60,77 84,81 91,35 93,85
Ti 0,017 10,59 14,71 16,47 12,35

O calculo baseado na composi¢do quimica para 1 mol de cada ago, mostrou que a
partir de 1150°C parte do Nb adicionado ao ago estard presente em solugéo solida
ap6s o encharque, sendo o valor minimo calculado de 58% (aco Médio N). Esse
percentual pode alcancar 94% (agos Baixo e Alto N), aproximadamente, se a

temperatura de encharque praticada no reaquecimento do material for de 1250°C.

E possivel perceber uma tendéncia para todos os elementos: em geral, havera um
aumento de sua quantidade em solucéo solida com o acréscimo de temperatura. Esse
comportamento era perfeitamente esperado uma vez que com O aumento de
temperatura havera dissolugdo de uma parte dos precipitados presentes, contribuindo,
dessa forma, para o aumento da quantidade dos elementos em solucdo sélida. Um
outro fato de relevancia esta relacionado a quantidade de elemento presente em
solucdo sdlida e como precipitado. Se tomarmos como exemplo o aco Baixo N,
inicialmente foi adicionado 0,056% de Nb. Apés reaquecimento a 1200°C, temperatura
nominal de reaquecimento de placa, ficardo 0,051% desse elemento em solucéo
sélida significando que o restante, 0,005%, estara na forma de precipitado. Esse
mesmo raciocinio pode ser estendido para 0s outros elementos e para as outras
temperaturas. Deve-se lembrar, no entanto, que todas essas estimativas ndo levam

em consideracdo o tempo de reaquecimento.

Os gréaficos da figura5.4 mostram as curvas com o0s resultados calculados na
tabela V.7.
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FIGURA 5.4 — Representacdo gréfica da evolugdo da quantidade dos elementos
presentes em solucéo soélida com a temperatura de reaquecimento.
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FIGURA 5.4 — Continuacao.

As equacbes de produto de solubilidade prevéem precipitados classicos, de
estequiometria fixa em toda faixa de temperatura. Nota-se que o0s precipitados
encontrados utilizando-se a ferramenta Thermo-Calc ndo foram 0s mesmos
considerados quando utilizou-se as equacdes de produto de solubilidade e
apresentam estequiometria variavel ao longo da faixa de temperatura. Apesar dessas
diferencas, a tabela V.9 apresenta uma comparacdo dos valores de temperatura

encontrados por meio das duas ferramentas anteriormente citadas.
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TABELA V.9 — Comparacéo das temperaturas de dissolugéo e do tipo de precipitado
calculados pelo software Thermo-Calc e pelas equacdes de produto

de solubilidade.

Equacbes de produto de i
Aco solubilidade Thermo-Calc
Precipitado T, °C Precipitado T, °C
VC (853+68) ¢ VC ~750
BN (1027+25) ¢
(1068+72) » (Nb, Ti)(C, N)
NbC (1170+59) & Precipitados ~1200
Baixo N (1205+62) + ricos em Nb
Nb(CN) (1229+68) #
TiC (1159+174) ¢ | (Ti, Nb)(C, N)
. Precipitados ~1460
TiN (1587+58) + icos em Ti
VC (852+68) ¢ VC ~770
DN (1068+32) ¢
(110574) & (Nb, Ti)(C, N)
NbC (1176+60) & Precipitados ~1150
Médio N (1210+61) ¢ ricos em Nb
Nb(CN) (1241+68) &
TiC (1146+168) ¢ | (Ti, Nb)(C, N)
. Precipitados ~1480
TiN (1630+42) + ficos em Ti
VC (859+68) ¢ VC ~770
DN (1064+32) +
(1101+74) % (Nb, Ti)(C, N)
NbC (1163+58) & Precipitados ~1150
Alto N (1197+60) ¢ ricos em Nb
Nb(CN) (1229+64) &
TiC (1148+169) ¢ | (Ti, Nb)(C, N)
. Precipitados ~1450
TiN (1639+39) ¢ oo em Ti
+: segundo Gladman e colaboradores®
#: segundo Palmiere e colaboradores™®

Comparando-se as temperaturas de dissolucdo encontradas para as fases com
precipitados com aquelas calculadas na secdo anterior usando-se equacgles de
produto de solubilidade, pode-se perceber que os valores apresentam a mesma
tendéncia, ou seja, a sequéncia de dissolucdo dos precipitados seguirda a mesma

ordem, porém com valores diferenciados de temperatura quando comparados 0s
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métodos para sua obtencdo. Como exemplo pode-se citar o precipitado VC, que em
ambos os métodos serd o primeiro a se dissolver. Pelas equacdes de produto de
solubilidade a temperatura de dissolucéo desse precipitado estaria em torno de 850°C
enquanto que, ao se utilizar o software Thermo-Calc a temperatura de dissolucéo total
desse mesmo precipitado seria aproximadamente 750°C. Para o caso do precipitado
Nb(CN) os valores de temperatura encontrados utilizando-se as equacfes de produto
de solubilidade também foram superiores aqueles calculados pelo Thermo-Calc. As
diferencas nas temperaturas de dissolucdo observadas nos dois métodos pode residir
no fato de que as equacdes de produto de solubilidade tratam os precipitados na sua
forma estequiométrica e individual enquanto o software Thermo-Calc trata os
precipitados de maneira complexa e com composi¢do variavel de acordo com a

temperatura.

5.4 Determinacgdo da Ty,

Os ensaios de tor¢do para determinagédo da T, foram realizados na maquina Gleeble.
Nesse equipamento o aguecimento dos corpos-de-prova € realizado pela passagem
de corrente elétrica pelo corpo-de-prova, sendo a temperatura monitorada por um
pirbmetro. Por natureza, a faixa de deteccdo de temperatura dos pirdbmetros é acima
de 600-700°C, sendo temperaturas abaixo dessa faixa registradas sem precisdo. Além
disso, por esse equipamento mede-se a temperatura na superficie do corpo-de-prova,
0 que também causa diferenca quando se compara a temperatura medida a
temperatura no centro do corpo-de-prova. Dessa forma, decidiu-se aferir o pirdbmetro
de forma que a temperatura programada na maquina correspondesse a temperatura
real no centro do corpo-de-prova. Assim, um termopar foi soldado ao centro do
corpo-de-prova e ciclos térmicos sem deformagdo foram aplicados aos
corpos-de-prova conforme mostrado na figura 5.5. Foram coletadas as temperaturas
medidas pelo termopar, pelo pirdmetro e o tempo do ensaio. Durante a realizagdo dos
experimentos evitou-se a formacdo de carepa nos corpos-de-prova, utilizando-se uma
atmosfera inerte na camara do equipamento, uma vez que a carepa interfere nas

medidas de temperatura.
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FIGURA 5.5 — Representacdo esquematica dos ciclos térmicos realizados na Gleeble

para afericdo do termopar responsavel pelo registro da temperatura do
ensaio no centro do corpo-de-prova.
Para cada ciclo térmico realizado, foram confeccionadas curvas da temperatura
medida versus tempo e temperatura medida no termopar (TC1) versus temperatura
medida no pirbmetro (TC4). As curvas TC1l versus tempo e TC4 versus tempo
permitem verificar a diferenca de temperatura registrada pelo termopar e pelo
pirdbmetro para um mesmo tempo de ensaio. As curvas TC1 versus tempo e TC4

versus tempo estdo mostradas nas figuras 5.6 (a) e (b).

Para se determinar as temperaturas nas quais 0s ensaios deveriam ser realizados de
forma a se alcancar a condicdo real desejada, plotou-se para cada condi¢édo testada
na figura 5.5, gréficos entre TC1 versus TC4. Para se obter uma relagcdo entre essas
temperaturas fez-se uma regressao linear. Para a temperatura de ensaio de 1150°C, o
calculo foi realizado tomando-se a temperatura calculada utilizando-se as equacdes
anteriormente encontradas. Para o caso da temperatura de 1250°C, utilizou-se a
equacdo de regresséo linear encontrada para o experimento realizado na temperatura
de 1200°C. As figuras 5.7 (a) e (b) mostram os graficos e os coeficientes das
equacles de regressao linear encontradas para cada caso. A tabela V.10 mostra os
valores de temperatura calculados para cada passe de deformacdo e que foram

posteriormente utilizados para determinacéo da Th,.
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—— TC1(C): termopar centro cp
—— TC4(C): pirdbmetro
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(a) T=1100°C, 5 minutos.
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(b) T=1200°C, 5 minutos.

FIGURA 5.6 — Resultados de temperatura versus tempo para afericdo do termopar da
Gleeble.
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(b) Condicdes do ensaio: T=1200°C, 5 minutos e sem deformacéao.

FIGURA 5.7 — Resultados da regresséo linear entre as temperaturas TC1 e TC4.

76



77

TABELA V.10 — Valores de temperatura utilizadas nos ensaios de deformacéo
para determinacéo da Th,.

T desejada Ten = 1100°C | Ten=1150°C | Ten=1200°C | Ten=1250°C
700 728 730 731 731
725 751 753 755 755
750 775 776 778 778
775 798 799 801 801
800 822 823 824 824
825 845 846 847 847
850 868 869 870 870
875 892 892 893 893
900 915 916 916 916
925 939 939 939 939
950 962 962 962 962
975 985 985 985 985
1000 1009 1009 1008 1008
1025 1032 1032 1031 1031
1050 1056 1055 1054 1054
1075 1079 1078 1077 1077
1100 1102 1101 1100 1100
1125 A 1124 1124 1124
1150 - 1147 1147 1147
1175 - A 1170 1170
1200 - - 1193 1193
1225 - - - 1216
1250 - - - 1239

-*. Ensaio realizado até temperatura imediatamente anterior, correspondente a temperatura de encharque do teste.

Inicialmente, as condi¢cdes propostas para os ensaios na Gleeble ndo foram as mais
efetivas, gerando-se, assim, uma quantidade significativa de repeticbes até se
alcancar as condi¢cdes 6timas de realizacao dos experimentos. Dessa forma, as etapas

para se alcancar as condicfes 6timas de ensaio podem ser resumidas como a seguir:

® CondicBes de ensaio 1: taxa de deformacéo (é) igual a 5 s e tempo do passe de
1 segundo. Nesses ensaios a queda de temperatura registrada no momento em que

a maquina € desligada para dar o passe de deformacdo € da ordem de 20°C nos
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primeiros passes, 0 que invalida a condicdo inicialmente imposta para avaliacdo da
diferenca de temperatura entre os passes da ordem 25°C. Além disso, foram
registradas diversas quebras de corpos-de-prova,

® Condi¢cOes de ensaio 2: taxa de deformacéo (é) igual a 5 s e tempo do passe de
0,05 segundos numa tentativa de sanar o problema da quebra de corpos-de-prova e
da queda abrupta de temperatura no momento do passe. Ndo se obteveram
resultados satisfatorios;

® Condicédo de ensaio 3: taxa de deformacéo (é) igual a 1 s™ e tempo do passe de
0,25 segundos. Essa condigéo foi feita como tentativa de se evitar rompimento dos
corpos-de-prova, por meio da aplicagcdo de uma deformagdo mais lenta por passe.
Suspeitava-se que 0 rompimento dos corpos-de-prova estivesse associado a
fragilizacdo por N ou por descontinuidades jéa existentes no material uma vez que 0s
corpos-de-prova foram usinados a partir de material retirados da placa na estrutura
bruta de fusdo. Para essa condicdo de ensaio, 0os corpos-de—prova testados foram
confeccionados com cuidados rigorosos durante sua usinagem a fim de se evitar que
trincas decorrentes da preparacdo do corpo-de-prova fossem causadoras das
rupturas observadas. Essa condicdo de ensaio mostrou-se mais satisfatoria que as
demais. Foram registradas algumas quebras de corpos-de—prova, porém em menor
escala que nas demais condi¢des. Decidiu-se, portanto, adotar os parametros de
ensaio definidos nessa ultima condicdo como padrdo para os ciclos de torcao para

determinacgéo da T,,.

Como até a realizacao do presente trabalho nenhuma literatura havia publicado a
realizacdo de ensaios na Gleeble para determinacdo da T, com corpos-de-prova
extraidos a partir de materiais na estrutura bruta de fusdo, e devido a constante
quebra dos corpos-de-prova durante diferentes momentos dos ensaios, houve a
motivacdo para investigagdo dos rompimentos observados. A figura 5.8 (a) mostra um
corpo-de-prova antes do ensaio e apdés 0 experimento com a presenca de trinca
conforme observado nas condicbes de ensaio 2 e 3. Para tal corpo-de-prova foi
realizado o ensaio ndo destrutivo de liquido penetrante e a trinca foi observada em
microscopio 6tico com e sem ataque. Adicionalmente, observou-se uma amostra de

placa que, ao ser usinada, deu origem a um novo corpo-de-prova.
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180 mm
D local para retirada dos corpos-te-prova para enseios de torgéo na Gleeble

FIGURA 5.8 — Investigacdo do aparecimento de trincas nos corpos-de-prova para
determinacdo da T, durante ensaios na Gleebe. Em (a) comparacéo
dos corpos-de-prova ndo utilizado e com deformacgdo apos ensaio e
aparecimento de trinca; (b) resultado de ensaio ndo destrutivo de
liguido penetrante em amostra de placa; (c) analise metalografica de
cp, secéo transversal a trinca, regido com defeito e regido sem defeito.
Corpo-de-prova tratado a 1250°C, encharque de 5 minutos e taxa de
deformacéo de 1 s™ com quebra no primeiro passe de deformacéo.
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Na amostra analisada ndo foram observadas descontinuidades ja existentes que
pudessem justificar o aparecimento das trincas durante os ensaios, conforme
mostrado na figura 5.8 (b). A andlise da microestrutura mostrou regides de
heterogeneidade onde houve a propagagdo da trinca observada conforme a
figura 5.8 (c). Na literatura consultada os corpos-de-prova para ensaios na Gleeble sédo
preparados a partir de amostras que ja passaram pelo processamento termomecanico.
A pratica adotada nesse trabalho para preparacédo dos corpos-de-prova difere-se das
literaturas disponiveis uma vez que as amostras utilizadas para preparacdo dos
corpos-de-prova séo oriundas de materiais na estrutura bruta de fusdo. O mecanismo
responsavel pela quebra dos corpos-de-prova nao foi esclarecido, porém suspeita-se
que ele pode estar associado a estrutura bruta de fusdo das amostras que deram
origem aos corpos-de-prova. Utilizando-se as condi¢Bes de ensaio 3 percebeu-se que
as quebras foram menos frequentes. Assim, diferentemente do que havia sido
proposto na ocasido da elaboracdo da proposta desse trabalho, decidiu-se que as
amostras a serem ensaiadas na Gleeble deveriam seguir as condigdes utilizadas na
condicdo de ensaio numero 3, conforme representado na figura 5.9, para tempo de
encharque de 5minutos. Com a mudanca na taxa de deformacgdo para 1s*
diminuiu-se a quebra dos corpos-de-prova, uma vez que a deformacéo foi aplicada

mais lentamente (aumento no tempo do passe).

4 T,:1100, 1150, 1200 e 1250°C
t.,: 5, 10 ou 15 min de acordo com o teste

€ € 1:passe, S

Proposto | 0,25 5 0,05

§ +—0.25;1s !
§ AT=25°C 4% o Realizado | 0,25 1 0,25
L At=25s . /
e
S
~700°C

Resfriamento natural
¥ 10°C/s

»

Tempo

FIGURA 5.9 — Representacao esquematica das novas condicdes de ensaio adotadas
para os ensaios de tor¢cdo na Gleebe para determinacéo da Ty,
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Os ensaios na Gleeble retornam, dentre outros parametros, o angulo de torgéo, a
temperatura no centro do corpo-de-prova e o torque aplicado. Para confeccdo do
grafico que determinard a T, alguns passos foram seguidos:

® calculou-se o angulo de tor¢do em radianos (0): a saida de dados da Gleeble fornece
o valor de angulo de tor¢do em revolugdes. Assim, multiplicou-se o valor fornecido

por 27, para a transformacédo de unidade;

® calculou-se a deformacdo verdadeira (¢) e a tensdo equivalente (o), conforme

equacoes (3.7) e (3.8), respectivamente.

De posse desses valores e dos demais fornecidos apds cada ensaio, foram tracados
0s seguintes graficos:

e temperatura no corpo-de-prova (medida pelo pirbmetro) versus tempo de ensaio:
durante os ensaios de torcdo, nos momentos em que a maquina controlou o
aquecimento ou o resfriamento dos corpos-de-prova, a diferenga entre valor de
temperatura objetivado e aquela registrada no pirbmetro, temperatura real do
corpo-de-prova, € de cerca de 2°C. Durante as deformagfes aplicadas, a variagao
observada foi maior, uma vez que o sistema de controle de temperatura da maquina
permanece momentaneamente desligado. Nas condicfes dos ensaios realizados, a

variacdo de temperatura durante o passe foi em torno de 10°C.

® tensdo equivalente (o) versus deformacgéo verdadeira (€): nesse grafico verificou-se a
deformacédo verdadeira aplicada a cada passe, que no caso desse estudo era de
0,25. Além disso, calculou-se a integral do ponto inicial até o ponto final cada passe.
O valor da integral, dividido pela deformacao aplicada, refere-se a tensao média

(Omedia, MPa) aplicada no passe.

® temperatura pirdbmetro versus deformacdo verdadeira (€): por meio desse grafico
calculou-se a temperatura média dos passes (integral do ponto inicial até o ponto
final cada passe, dividido pela deformacéo aplicada).

De posse desses dados, foram confeccionados gréaficos da tensdo média (Omedia)

versus o inverso da temperatura média dos passes (1/T). A inclinacédo das retas que

compdes esses graficos fornecem o valor de T,,.

a) Efeito datemperatura de reaquecimento na T,
Os resultados dos ensaios realizados para as temperaturas de 1100 a 1250°C para as

amostras de Baixo, Médio e Alto N, sdo mostrados nas figuras 5.10 a 5.12.
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FIGURA 5.10 — Resultados do ensaio de torcdo para a amostra de Baixo N,

variando-se temperatura de reaquecimento e tempo de encharque
constante, 5 minutos.
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FIGURA 5.11 — Resultados do ensaio de torcdo para a amostra de Meédio N,

variando-se temperatura de reaquecimento e tempo de encharque
constante, 5 minutos.
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Para as condicGes de ensaio onde o tempo de encharque foi mantido constante,
5 minutos, e a temperatura de reaquecimento variou de 1100 a 1250°C foi observado
para todas as amostras um aumento da T,, conforme resumido na tabela V.13.
Pode-se associar o0 aumento da T, a maior solubilizacdo dos elementos microligantes

presentes nos agos em estudo. A quantidade dos elementos microligantes solubilizada
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foi intensificada durante a etapa de reaquecimento, aumentou-se a precipitagdo
induzida por deformag&o durante o ensaio de torcdo e consequentemente os valores
de T, sofreram incrementos. Além disso, pode-se observar nas figuras 5.10 a 5.12
gue para temperaturas de encharque mais baixas a mudanca de inclinacédo nas curvas
Omedia VErsus 1/T é pouco perceptivel, comprometendo a determinagéo da T,.. Nesses
casos, onde as temperaturas de reaquecimento sdo mais baixas, ocorre pouca
dissolucéo dos precipitados implicando num menor potencial para precipitacdo durante
a laminacdo. Dessa maneira, inibe-se os fatores que retardam a recristalizacao
dificultando a percepcdo da mudanca de inclinacdo das retas para determinacdo da
Tor.

TABELA V.13 — Valores de T, para as diferentes composi¢des quimicas estudadas e
condicbes de ensaio de 1100 a 1250°C de temperatura de
reaquecimento e tempo de encharque de 5 minutos.

T, °C
Baixo N Médio N Alto N Todos acos
Ten, °C | Boratto® | Exp” | Boratto® | Exp” | Boratto® | Exp’ Bai®®
1100 895 871 908 882 926 877
1150 939 896 922 892 986 904 1008™
1200 1027 929 1005 945 1004 914
1250 1033 962 1012 953 1009 946

*Exp: valores obtidos experimentalmente.

**\/alores calculados considerando as constantes € = 0,25 e B = 1103, definidas para aco com composigao quimica: 0,125%C, 0,33% Si,
0,155% V, 0,43% Mn, 0,05% Nb e 0,005%N.

Na tabela V.13 também s&o mostrados os valores de T, calculados de acordo com as
equacodes (3.9) e (3.10). Ressalta-se que para a realizacdo dos calculos de T, por
meio da equacdo de Boratto e colaboradores®” utilizou-se os valores dos elementos
em solucdo solida para cada condicdo de encharque conforme ja mostrado na
tabela V.7. Para os elementos ndo discriminados nessa tabela, tais como Al, V e Si,
utilizou-se os valores presentes na composi¢cao quimica inicial dos agos. Nota-se que
em todos o0s casos os valores calculados pela equacdo de Boratto e colaboradores®”
foram superiores aqueles determinados experimentalmente, apresentando uma
variagdo media de 40 a 70°C, aproximadamente. Uma possibilidade de explicacédo
para tal fendbmeno pode residir na utilizacdo de corpos-de-prova em diferentes
condicdes iniciais. No trabalho de Boratto e colaboradores® os corpos-de-prova
foram obtidos a partir de amostras de agos ja tratadas termomecanicamente, ou seja,

parte da dissolu¢cdo dos elementos microligantes ja havia sido realizada. No caso
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desse estudo, os corpos-de-prova foram retirados de amostras ainda na estrutura
bruta de fusdo, ou seja, ndo havia sido realizada antes dos ensaios qualquer
dissolucéo dos elementos microligantes.

A equacdo de Bai e colabodores®? foi utilizada com os parametros definidos para o
aco A, cuja composicao quimica esta mostrada na tabela I11.14. Apesar desse a¢o ndo
conter Ti em sua composicao, optou-se por essa COmposi¢do uma vez que 0s teores
dos elementos C, Nb e N estdo mais proximos dos teores das composi¢cdes quimicas
estudadas. Apesar das consideracdes realizadas, para a equacdo definida por esses
autores, o valor de T, calculado também foi superior aquele encontrado
experimentalmente. Além disso, como a composi¢do quimica dos acos estudados sao
praticamente constantes mudando mais significativamente apenas no teor de N, a
equacao utilizada para previsdo da T, definida por esses autores sera a mesma,

sendo portanto o valor calculado igual para todos os agos em estudo.

Os valores de T, calculados segundo Boratto e colaboradores®” variam de acordo
com a composicdo quimica do aco em estudo. Em contrapartida, a equacao Bai e
colaboradores®? atribui o valor de T, & quantidade de elemento em solucéo sélida e a
composi¢cdo quimica do material, considerando como variaveis a deformacdo no
passe () e a constante B (relacionada & composicao quimica do material). Por meio da
andlise dos dados experimentais nota-se que a condicdo de encharque na qual o
material é submetido também influencia nos valores de T, e para ambos autores
apresentaram diferencas significativas entre os valores calculados e os valores

experimentais.

Os gréficos contidos nas figuras 5.13 mostram a evolugédo da T, para as diferentes
condi¢Bes de encharque utilizadas e para os valores calculados segundo os autores
Boratto e colaboradores® e Bai e colaboradores®?). Além disso, também estdo
representados os valores de T, calculados a partir da equagcdo de Boratto e
colaboradores®” e da composicdo quimica inicial dos acos, ou seja, considerando-se
que todo o teor inicial dos elementos esteja em solugéo solida. Pode-se perceber que

0 comportamento geral das curvas € o mesmo para todos os acos:

® crescimento da T,, com 0 aumento da temperatura de encharque para as curvas
definidas com os dados experimentais e para as curvas definidas pela equacgdo de

Boratto e colaboradores®?;

® aproximacao dos valores de T, para as condicBes de encharque 1200°C e 1250°C

guando obtidas pelas equacdes (3.9) e (3.10);
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® consideraveis diferencas entre os valores de T, obtidos experimentalmente e

aqgueles calculados.

Evolugao T, - Aco Baixo N
1100
1080
1060
1040

1020 P i *
1000 - ~ = -
980 Pl

960 ///// =

3“; —+—Borato
940 ~m-Experimental

920 s P il —+—Bai

900 &= / —e—Inicial*

880 s

860

840

820

800 T T )

1100 1150 T °C 1200 1250

en’

*Valor calculado usando equacéo de Boratto e colaboradores®?? usando a composicao quimicainicial do ago (sem reaquecimento)

Evolugdo T, - Aco Médio N
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1080
1060
1040 — — =
1020
1000
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80 // — —+—Borato

940 —— ~m-Experimental
920 / —A—Bai

900 — / —e—Inicial*

880 l——---—"""""'_———.F—”V

860
840
820

800 T T 1
1100 1150 1200 1250

[

\

Tiu °C

T,

en’

°C

*Valor calculado usando equacio de Boratto e colaboradores!?? usando a composicdo quimica inicial do aco(sem reaquecimento)

FIGURA 5.13 — Gréficos da evolugdo de T, para as condicbes de encharque
utilizadas nos ensaios de tor¢ao.
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Evolugao T, - Aco Alto N

1100
1080
1060
1040 ® * ®
1020
1000
980
960

T °C

|
|
‘ —+—Borato
|

940 / et -m-Experimental
920 T ET——— —+-Ba
900

-~ Inicial*

860
840
820
800

|
880 l,,

|

|

|

|

1100 1150 @ 1200 1250
T °C
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*Valor calculado usando equacéo de Boratto e colaboradorest??! usando a composicao quimica inicial do aco(sem reaquecimento)

FIGURA 5.13 — Continuagéo.

A fim de se verificar o efeito dos teores de Nb e Ti presentes em solucdo sélida na T,
foi confeccionado o gréafico apresentado na figura 5.14. Os valores representados no
eixo das abcissas refere-se a soma dos teores de Nb e Ti presentes em solugdo
s6lida, baseados nos calculos estequiométricos (tabela V.7). Os valores de T,
representados no eixo das ordenadas sdo os mesmos da tabela V.13. Observa-se no
gréfico que o aumento dos teores de Nb e Ti presentes em solucdo solida aumentam

os valores de T,,.
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*SS: solugéo sélida.

FIGURA 5.14 — Representagéo gréafica da evolugédo de Tnr com o aumento dos teores
de Nb e Ti presentes em solucgéo sélida.

b) Efeito do tempo de encharque na T,,

A fim de se testar o efeito do tempo na dissolucdo dos precipitados e,
conseqientemente na T,, 0s acos em estudo foram testados segundo as condi¢des
definidas na figura 5.9, porém apenas nas temperaturas de 1100 e 1200°C e
variando-se o0s tempos de encharque em 5,10e 15 minutos para ambas
temperaturas. Os resultados dos ensaios realizados para as temperaturas de 1100 e
1200°C para as amostras de Baixo, Médio e Alto N, sido mostrados nas
figuras 5.15 a 5.20.
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*Gréfico da deformacéo na figura 5.10 (a).
FIGURA 5.15 — Resultados do ensaio de torcdo para a amostra de Baixo N,

variando-se o0 tempo de encharque e temperatura de reaquecimento
constante, 1100°C.
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*Gréfico da deformagéo na figura 5.11 (a).
FIGURA 5.16 — Resultados do ensaio de torcdo para a amostra de Médio N,

variando-se o0 tempo de encharque e temperatura de reaquecimento
constante, 1100°C.
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*Gréfico da deformagéo na figura 5.12 (a).

FIGURA 5.17 — Resultados do ensaio de tor¢éo para a amostra de Alto N, variando-se
0 tempo de encharque e temperatura de reagquecimento constante,
1100°C.
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*Gréfico da deformagéo na figura 5.10 (c).

FIGURA 5.18 — Resultados do ensaio de tor¢do para a amostra de Baixo N,
variando-se o0 tempo de encharque e temperatura de reaquecimento
constante, 1200°C.
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FIGURA 5.19 — Resultados do ensaio de torcdo para a amostra de Meédio N,
variando-se o0 tempo de encharque e temperatura de reaquecimento

constante, 1200°C.
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FIGURA 5.20 — Resultados do ensaio de tor¢cdo para a amostra de Alto N, variando-se
0 tempo de encharque e temperatura de reaquecimento constante,
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Na tabela V.14 sao mostrados os valores de T, calculados de acordo com as

equacoes (3.9) e (3.10) e os valores experimentalmente obtidos. Da mesma maneira

que anteriormente, para a realizacdo dos célculos de T, por meio da equacdo de

Boratto e colaboradores® utilizou-se os valores dos elementos em solucdo sélida
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para cada condicdo de encharque conforme ja mostrado na tabela V.7. Ja no caso dos
elementos néo discriminados nessa tabela, tais como Al, V e Si, utilizou-se os valores
presentes na composi¢cao quimica inicial dos agos. Nota-se que em alguns casos 0s
valores calculados pela equacdo de Boratto e colaboradores® se aproximam
daqueles determinados experimentalmente. Deve-se ressaltar que a equacdo de
Boratto e colaboradores®” ndo leva em consideracéo o tempo de encharque. Assim os
valores calculados por essa equagdo permaneceram constantes para a mesma
condicdo de temperatura de encharque, mesmo variando-se o tempo de ensaio.

TABELA V.14 — Valores de T, para as diferentes composi¢des quimicas estudadas e

condicbes de ensaio de 1100 e 1200°C de temperatura de
reaquecimento e tempo de encharque de 5, 10 e 15 minutos.

Tnn OC
Baixo N Médio N Alto N (23)
T. °C - @D 4 0 g @D — Bai

em ten, Min | Boratto Exp Boratto Exp Boratto Exp
5 871 882 877
1100 10 895 869 908 892 926 905

15 905 884 896 o

1008

5 929 945 914
1200 10 1027 928 1005 918 1004 929
15 963 937 932

*Exp: valores obtidos experimentalmente.

**Valores calculados considerando as constantes ¢ = 0,25 e § = 1103, definidas para aco com composi¢édo quimica: 0,125%C, 0,33% Si,
0,155% V, 0,43% Mn, 0,05% Nb e 0,005%N.

A figura 5.21 mostra a evolucdo da T,, para cada condi¢cdo de encharque, temperatura
de encharque iguais a 1100 e 1200°C, e nos diferentes tempos de encharque
testados, 5, 10 e 15 minutos. Pela analise dos graficos é possivel notar que na
condicdo de encharque de 1100°C ha um aumento da T, quando o tempo de
encharque passa de 5 para 10 minutos. Porém, quando o tempo de encharque passa
de 10 para 15 minutos, exceto para 0 aco Baixo N, é registrada uma queda no valor
dessa temperatura. Ja na condicao de encharque a 1200°C o comportamento
observado é diferente do anterior. Para os acos Baixo e Médio N, observa-se uma
queda nos valores de T,, com 0 aumento do tempo de enchaque de 5 para 10 minutos,
porém é registrada um aumento nesse parametro quando o tempo de encharque
passa de 10 para 15 minutos. No caso do a¢o Alto N os valores de T, aumentam com

aumento do tempo de encharque.
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FIGURA 5.21 — Evolucgéo dos valores de T, com o tempo de encharque.
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FIGURA 5.21 — Continuagéo.
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FIGURA 5.21 — Continuagéo.

Pode-se observar que o efeito do tempo de encharque na T, é muito menos
significativo que o efeito da temperatura de reaquecimento. Esse efeito é bem
observado quando comparam-se os valores de T,, representados na tabela V.13 e na
tabela V.14. Pode-se dizer que o tempo de encharque tem menor efeito na
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solubilizacdo dos elementos microligantes presentes nos acos em estudo. A
temperatura de reaquecimento tem maior efeito sobre a quantidade dos elementos
microligantes presentes no ago e consequientemente, sobre os valores de T,. Ao se
comparar 0s valores experimentais aos valores calculados utilizando-se as
metodologias de Boratto e colaboradores® e Bai e colaboradores®?) percebe-se,
principalmente para a temperatura de encharque de 1100°C, que as temperaturas de
nao recristalizacdo apresentam maior desvio, conforme mostrado na tabela V.14 e na
figura 5.21.

c) Efeito do teor de N na T, e na solubilizagéo

Sabendo-se que nos acos microligados produzidos industrialmente ocorre uma
variagdo do teor de N e que esse elemento é fundamental na formag&o de nitretos e
carbonitretos, também foi escopo desse estudo avaliar a influéncia do teor de N na T,,.

Dessa maneira, foram seguidas as seguintes condi¢oes:

® 0s acos estudados apresentavam a composi¢do quimica aproximada exceto para o

elemento N, conforme apresentado na tabela V.1;

® 0s acos estudados foram submetidos as mesmas condi¢bes de ensaio onde foram
modificadas apenas uma das varidveis em estudo (tempo de encharque ou
temperatura de encharque).

Partindo-se das condi¢fes supracitadas assumiu-se a seguinte premissa:

® quanto maior o tempo ou a temperatura de encharque, maior a dissolucdo dos
precipitados na placa e podera ser observado um aumento nos valores de T,,. Esse
aumento pode estar associado a maior solubilizacdo dos elementos microligantes
presentes nos acgos. A quantidade dos elementos microligantes presentes em
solucdo sdlida pode ser intensificada durante a etapa de reaquecimento,
aumentando a precipitacdo induzida por deformacgdo durante o ensaio de torcéo e,
conseglentemente, incrementar os valores de T,.
A fim de se visualizar o efeito do teor de N em solu¢do sdlida na T,,, construi-se a
tabela V.15 onde estdo representados os valores de T, para as condicbes de
encharque a 1100 e 1200°C e o teor de N presente em solugéo solida de acordo com
a tabela V.7. A partir desses valores, foi confeccionado o gréfico mostrado na
figura 5.22, onde foram representados apenas os valores de T,, em func&o dos teores
de N em solucdo solida para a temperatura de encharque de 1200°C e tempo de

encharque de 15 minutos. Escolheu-se representar apenas a condi¢do de ensaio de
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1200°C e 15 minutos para se aproximar das condi¢cbes atualmente praticadas no

ambito industrial (temperatura de encharque industrial igual a 1200°C).

TABELA V.15 — Valores de T, para as diferentes composi¢des quimicas estudadas e
condicbes de ensaio de 1100 e 1200°C de temperatura de
reaquecimento e tempo de encharque de 5, 10 e 15 minutos.

960

980

BaixoN

Baixo N Médio N Alto N
Ten,’C | ten, Min %N Tor, °C %N Tor, °C %N Ton, °C
5 871 882 877
1100 10 0,00067 869 0,00231 892 0,00361 | 905
15 905 884 896
5 929 945 914
1200 10 0,00034 928 0,00198 918 0,00332 | 929
15 963 937 932
Evolugdo da T,, com o teor de N em solugdo sélida
T,, = 1200°C e t,, = 15 min
1040
1020
Médio N AltoN
o 1000
E

940

0,0005

0,001
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0,002

%N em solugdo sélida

0,0025

0,003

0,0035

FIGURA 5.22 — Evolugéo dos valores de T,, com a %N presente em solucéo solida
para temperatura de encharque 1200°C e tempo de encharque
15 minutos.

Pode-se observar por meio dos dados apresentados na tabela V.15 e do grafico da

figura 5.22, que aumentando-se a quantidade de N em solucdo sélida, aumenta-se o

valor de T,, conforme anteriormente previsto.
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Na tabela V.16 estdo mostrados os valores de temperatura de dissolucdo estimados
pelo Thermo-Calc (tabela V.9) e os valores dos teores de N totais para cada ago
estudado. Os dados da tabela V.16 foram representados graficamente conforme
mostrado na figura 5.23. Ressalta-se que foi considerando que todo o N presente no

aco encontra-se em solucédo solida.

TABELA V.16 — Valores de temperatura de dissolucéo (Tyss) € dos teores totais de N
para as diferentes composi¢des quimicas estudadas.

Aco %Notal Taiss » °C
Baixo N 0,0046 1200
Médio N 0,0062 1150
Alto N 0,0073 1150
*T  :valores de temperatura de dissolug&o determinados pelo Thermo-Calc.

diss

Evolugdo da Ty, com o teor de N,

1200
Baixo N \
1190

1180

1170

Tdiss' °C

1160

1150

MédioN AltoN

1140
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

%N total

FIGURA 5.23 — Evolugcdo dos valores de temperaura de dissolucdo obtidas pelo
Thermo-Calc com o teor de N total presente nos acos
considerando-se que todo N adicionado ao aco estd em solucao
sélida.

Pela andlise da figura 5.23 pode-se afirmar que o aumento do teor de N presente no

aco em solucdo solida causa uma diminuicdo nos valores das temperaturas de

dissolucdo. Esse resultado indica que uma menor gquantidade desse elemento em
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solucdo solida indica uma maior quantidade de precipitados presentes no aco e,

consegientemente, uma maior temperatura de dissolucéo.

5.5 Avaliacéo dos precipitados por microscopia eletrénica de transmisséo

Infelizmente, em nenhuma das amostras enviadas foi possivel observar ou quantificar
os carbonitretos existentes, conforme mostrado na figura 5.24. Segundo a equipe
responsavel pela preparacdo e analise das amostras, a ndo observacdo dos
precipitados pode ser decorrente do tratamento térmico, no caso das amostras
tratadas termicamente, mas também pode ser consequéncia de alguma falha nas
técnicas de preparacdo atualmente desempenhadas para preparacdo das amostras.
Ainda segundo a prépria equipe seria necessario desenvolver um estudo mais
apurado para preparacdo e observacdo dos precipitados dos acos desse projeto, o
gue infelizmente ndo pode fazer parte do escopo da presente dissertacdo. Porém, ao
se observar as regides destacadas na figura, percebe-se pela morfologia, que os
precipitados ali encontrados se assemelham aos precipitados de Ti. Tal verificagcdo

nao foi realizada por andlise de EDS nessas regioes.

1000 nm

FIGURA 5.24 — Réplica de extracdo de carbono do ago Médio N, como lingotada,
observada  no MET. Ensaio realizado na USFCar.
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6 — CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e da analise destes pode-se concluir:

® Sobre 0 uso das equacdes de produto de solubilidade:

Até a temperatura de 1100°C apenas os precipitados de VC, VN e NbN seréo
dissolvidos. Considerando-se a temperatura de 1200°C de encharque, além dos
precipitados anteriormente citados também serdo dissolvidos TiC e NbC e, s6 na
temperatura de 1250°C, ha garantia de dissolucdo dos precipitados anteriores e do
precipitado complexo Nb(CN). Deve-se ressaltar que nessas andlises a cinética ndo é
considerada.

® Sobre o uso do software Thermo-Calc:

De maneira geral, em todas as composi¢cbes quimicas analisadas foi prevista a
presenca de precipitados do tipo VC, Nb(CN), (Ti, Nb)(C, N) além dos precipitados

AIN, MnS e, para o caso dos acos Baixo e Alto N, Ti,C,S,.

Segundo a andlise termodindmica a ordem de dissolucdo dos precipitados seria:
precipitados de VC (dissolugéo a temperaturas de no maximo 800°C), precipitados do
tipo (Nb, Ti)(C, N) (dissolugdo a temperaturas de 1200°C) e precipitados do tipo
(Ti, Nb)(C, N) (dissolucdo a temperaturas de 1450°C).

Para a temperatura de reaquecimento de 1200°C, que corresponde a condicao
atualmente praticada industrialmente, estimou-se que no minino 90% do teor total de
Nb esteja em solugdo solida. Mais uma vez deve-se ressaltar que o tempo néo é

considerado nos célculos.

Verificou-se que os valores calculados para a temperatura de dissolucdo foram

consistentes com os valores obtidos pelo Thermo-Calc.

Concluiu-se, também, que as temperaturas de dissolucdo do (Nb, Ti)(C, N) diminuem

com o aumento do teor total de N.

® Sobre a T,, (efeito do tempo, da temperatura de encharque e do teor de nitrogénio).
Observou-se que o valor de T, aumentou com o0 aumento da temperatura de

reaquecimento, mantendo-se o tempo de encharque constante.
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Para 1100°C e 1200°C o valor de T, aumentou com o0 aumento do tempo de
encharque, porém de forma bem menos acentuada do que a variagdo com a

temperatura.

Também foi observado que para a determinagéo da T, nos ensaios de tor¢do cujas
temperaturas de encharque foram mais baixas, houve menor clareza de percepcao da

mudanca de inclinacdo das retas.

O aumento teor de N presente em solucdo sélida € um indicativo da presenca de
maior quantidade de elementos microligantes também em solucéo sélida e acarreta no

aumento na T,, para a temperatura de encharque praticada atualmente.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se o desenvolvimento de um estudo conjunto com a UFSCar para
preparacdo e observacdo mais apurada dos precipitados dos acos desse estudo ou
outros acos microligados de interesse, 0 que infelizmente ndo pdde fazer parte do

escopo da presente dissertacao.

Sugere-se também o estudo das condicdes de reaquecimento utilizando-se familias de
aco e corpos-de-prova para ensaios de torcdo previamente tratados em forno tipo
mufla para verificar se as praticas industriais, incluindo tempo de reaquecimento,

refletem a melhor condig&o de solubilizagéo.
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