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Resumo

Foi investigado o efeito da temperatura e do tempo de encharque na solubilizagéo
de elementos Nb, V e Ti em acos microligados, utilizando-se andlise termodinamica
e determinacdo experimental da temperatura de néo-recristalizagao, T, Verificou-se
que a solubilizacdo é dependente da temperatura e do tempo, e dentre os trés
elementos, o Nb é que controla a solubilizacdo em condi¢cdes usuais do
reaquecimento de placa. A determinacéo da T, também pode ser uma forma indireta
de avaliagdo da solubilizagéo.

Palavras-chave: Acos microligados; Temperatura de néo recristalizacéo;
Dissolucao; Precipitados.

EVALUATION OF THE EFFECTS OF TEMPERATURE AND
SOAKING TIME ON THE DISSOLUTION OF V, NB AND Ti IN MICROALLOYED
STEELS

Abstract

In this study the effect of soaking temperature and time in the dissolution of elements
Nb, V and Ti in microalloyed steels was investigated, using thermodynamic analysis
and experimental determination of T It was found that the dissolution is dependent
on temperature and time, Nb being the controlling factor of the solubility in usual
conditions of slab reheating, and also that the T, can be used as an indirect
evaluation of solubilization.

Key words: Microalloyed steels; Non-recrystallization temperature; Dissolution;
Precipitates.
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1 INTRODUCAO

Acos de alta resisténcia mecéanica processados em linhas de chapas grossas
sdo usualmente microligados ao Nb, Ti e V e normalmente destinados a fabricacdo
de tubos para transporte de Oleo e gas. Além de alta resisténcia mecanica,
adequada resisténcia ao impacto e boa soldabilidade, esses materiais devem ainda
apresentar resisténcia a fragilizacédo por hidrogénio.

A alta resisténcia mecanica dos materiais microligados € obtida por
endurecimento por precipitacdo propiciado por seus microligantes e, também, pelo
refino de grdo obtido por laminacdo a quente controlada, que é realizada em duas
etapas: desbaste e acabamento. Na etapa de desbaste ocorre o refino de grao
devido a recristalizacdo da austenita. A etapa de acabamento também é realizada
na regido austenitica, porém em temperaturas abaixo da temperatura de nao
recristalizacdo (Tn). Nessa etapa da laminagcdo, a austenita ndo recristaliza no
tempo entre passes, acumula deformacdo a cada passe, aumentando assim o
namero de sitios para nucleacédo da ferrita, conforme esquematizado na Figura 1.
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Figura 1. Os estagios da laminacdo controlada e suas respectivas mudancas microestruturais apos
cada estagio de deformagéo.

O valor da T, depende principalmente do teor dos elementos microligantes
Nb, Ti, e V em solucdo na austenita,” sendo o efeito decrescente nesta ordem.
Como a dissolucdo destes elementos durante o processo de reaquecimento
depende da temperatura e da composicao quimica inicial do aco, também a T, sera
funcdo destas variaveis. Adicionalmente, Bai®* mostrou que a T, depende da escala
de deformacgdes e taxas de deformacao por passe.

Os elementos microligantes adicionados ao aco retardam o processo de
recristalizacdo da austenita durante a laminacdo controlada. A efetividade desse
atraso depende do elemento e da forma como ele se encontra no aco, em solucao
sélida ou sob a forma de precipitados. Para que os mecanismos de endurecimento
por precipitacdo e por refino de grdo tenham sua efetividade maximizada é
necessario que a solubilizacdo dos elementos microligantes, especialmente Nb e V,
seja completa ou quase completa. Assim, intensifica-se a precipitacdo de finas
particulas de segunda fase nos contornos de grao austeniticos durante a laminacéo
a guente e alcancam-se adequados valores de Ty,.

Portanto, um fator chave para o processamento de acos microligados de alta
resisténcia por laminagéo controlada é a solubilizacdo dos elementos de microliga, a
qual ocorre durante a etapa de reaquecimento de placas. Tradicionalmente,
calcula-se a temperatura de solubilizacdo por equacdes de produtos de solubilidade

258

IS5N 1883-4784

S0V BEASILEIRA
DEMETALUREIA,

I. f J ibro de 201 - - ABH mlu“[““mn



LAMINACAO - 2010

AT SEMMARIODE LAMIHAL A
FROESS05E FRIGUTLS LARELDS  EDESTIRE

para a definicdo da temperatura de reaquecimento, mas isto representa apenas uma
condicdo termodinamica, ou seja, ndo considera o efeito do tempo. Além disso,
verifica-se que existem divergéncias significativas entre os resultados de calculo do
produto de solubilidade de acordo com a equagéo aplicada.

Assim, foi objetivo deste trabalho avaliar as condicbes de tempo e
temperatura na solubilizacdo dos elementos microligantes Nb, Ti e V, em um aco
microligado de alta resisténcia, aplicando-se duas metodologias: (a) andlise
termodinamica; (b) avaliacéo indireta por meio de determinacdes da Tp,.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Foram estudadas trés amostras de placas industriais de a¢cos microligados ao
Nb, Ti e V, normalmente processadas em linhas de chapas grossas. As amostras
foram retiradas de diferentes corridas que atendem a mesma classe de ago, antes
do processo de reaquecimento, na extremidade das placas, compreendendo toda a
sua espessura e largura. As composi¢des quimicas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica das amostras dos acos avaliadas, % em massa
Aco C Mn Si Nb \Y Ti N
Aco 1 0,13 1,50 | 0,28 | 0,052 0,032 0,017 0,0046
Aco 2 0,12 1,52 | 0,30 | 0,058 0,035 | 0,019 0,0062
Aco 3 0,13 1,50 | 0,28 | 0,049 0,037 0,016 0,0073

2.2 Andlise Termodinamica

Foram aplicadas equacdes de produto de solubilidade para célculo da
temperatura de solubilizacdo, utilizando-se dois grupos de equagbes, um
apresentado por Palmiere, Garcia e DeArdo* e outro por Gladman.® Estes autores
compilaram um conjunto de equacdes de produto de solubilidade para dissolugéao de
cada tipo de precipitado de Nb, Ti e V. Também foi usado o software Thermo-Calc
para analise da dissolucgéo.

2.3 Determinacéao da Ty,

Para determinacéo da T, foram realizados ensaios de tor¢cdo de acordo com
a metodologia proposta por Boratto et al.®) na maquina de torcdo Gleeble 3500. As
amostras que deram origem aos corpos de prova para 0s ensaios de tor¢gao foram
retiradas a aproximadamente % da espessura das amostras de placas. As
dimensdes e geometria dos corpos de prova sao mostradas na Figura 2.

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

1 20 mm |
I

| 155 mm ' |

I 1
Figura 2. Dimens®es dos corpos de prova utilizados nos ensaios de torgao.

O ciclo termomecénico aplicado para determinacdo da T, € mostrado na
Figura 3. Na primeira etapa, foi avaliado o efeito da temperatura na Ty, sendo para
isso mantido o tempo de encharque em 5 min. ApGds o encharque foram aplicados
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passes de deformacdo, com deformacGes de 0,25 por passe e velocidade de
deformacéo de 5 s™. Os testes foram realizados com taxa de deformac&o (£) igual a
1 s e tempo do passe de 0,25 s.

4 T,y1100, 1150, 1200 e 1250°C
t,: 5, 10 ou 15 min de acordo com o teste

+«—0,25;1s"1

AT =25°C )#//

At=25s
~ 700°C% :
Resfriamento natural
¥ 10°Cs \

»
Lad

Tempo

Temperatura

Figura 3. Representacao esquematica dos ciclos de tor¢ao realizados na Gleeble.

Para verificar o efeito do tempo na dissolugéo, as temperaturas de encharque
escolhidas foram 1.100°C e 1.200°C, variando-se o tempo de encharque em 10 min
e 15 min.

No ensaio de tor¢do € medido o angulo de rotacéo e o torque, em cada passe
aplicado.” A deformacdo verdadeira € obtida pela equagéo (1), onde os simbolos
0, r e L representam o angulo de torcdo em radianos, o raio da secéo util do corpo de
prova em metros e o comprimento uti do corpo de prova em metros,
respectivamente.

or
AL (1)

A tensado equivalente, o, dada em MPa, € entdo calculada pela equagéo (2),
onde T é o torque medido no ensaio (N.m).

33/3 T

_ 2
T om 1x10° @)

Assim, foram geradas curvas tensdo-deformacgédo para todos os ensaios
realizados. Foi, entdo, calculada a tensdo média em cada passe, e esta
representada em graficos em funcdo do inverso da temperatura do passe. Estes
gréficos permitem a determinacéo da T.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Termodinamica

Aplicando-se os produtos de solubilidade para as composi¢cées quimicas
mostradas na Tabela 1, obtém-se as temperaturas de dissolucdo dos diferentes
precipitados de Nb, V e Ti mostradas na tabela 2. Os valores se referem a média e
ao desvio padrdo dos resultados de célculos com a aplicacdo do conjunto de
equacdes apresentada para cada precipitado.

Tabela 2. Ordem de dissolu¢éo dos precipitados baseada nos valores médios calculados pelas
equacodes de produto de solubilidade

Tmédia1 °C
Aco 1 Aco 2 Aco 3
Ref.

Ppt. 4 5 4 5 4 5

VC - (853+68) - (852+68) - (859+68)

VN - (879+11) - (909+12) - (922+13)

NbN (1.074+73) | (1.034+26) | (1.097+£74) | (1.060+31) | (1.106+74) | (1.069+32)

TiC - (1.159+174) (1.146+168) - (1.148+169)

NbC (1.215+61) | (1.179+62) | (1.198459) | (1.164+61) | (1.205+59) | (1.170+61)
Nb(CN) | (1.238+71) - (1.229+64) - (1.237+66) -

TiN - (1.587458) - (1.630+42) - (1.639+39)
Legenda:

e Ref.: referéncia;

Ppt.: precipitado;

(4): segundo Palmiere, Garcia e Deardo;*

(5): segundo Gladman;®

-: valor ndo calculado devido auséncia de equagfes disponiveis para esse tipo de precipitado
na referéncia.

Na Tabela 3 é mostrado, esquematicamente, quais 0s precipitados estariam
dissolvidos em cada temperatura de encharque, para o Ac¢o 2 tomado como
exemplo, considerando-se o produto de solubilidade apenas. Nota-se que 0s
precipitados de V sdo aqueles que se dissolvem em temperaturas mais baixas, 0s
de Nb em temperaturas intermediarias, e os de Ti praticamente ndo sdo dissolvidos
em temperaturas usuais de reaquecimento de placas.

Os resultados da Tabela 3 mostram que os precipitados de V (VC e VN) e
Nb (NbN) ndo sédo determinantes na condicdo de reaquecimento, uma vez que a
temperaturas da ordem de 1.100°C j& estariam dissolvidos. A condicdo de
reaquecimento é determinada pela dissolu¢do dos precipitados de Ti (TiC e TiN) e
dos precipitados de Nb (NbC, Nb(CN)) e também pela equacdo de solubilidade que
se esta considerando. Como, de maneira geral, os precipitados de Ti se dissolvem a
temperaturas bem superiores aos dos dois outros microligantes, e considerando-se
0s precipitados ricos de Nb presentes nas tabelas supracitadas, a melhor condi¢cao
de solubilizac&o seria obtida a 1250°C para as temperaturas e equacoes testadas.

Tabela 3. Estimativa de dissolugdo dos precipitados formados na placa ap0s reaguecimento a
diferentes temperaturas para o A¢o 2

Ten OC

1.100 1.150 1.200 1.250

__Ref.| 5 [ 4 5 | 4 5 [ 4 5 | 4
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i DDA | ERVESTIEN
pt:
VC v - v - v - v -
VN v - v - v - v -
NbN v v v v v v v v
TiC = - v - v - v -
NbC ] . . . v v v v
Nb(CN) - Ll - Ll - . - v
T|N n - n - n - n -
Legenda:

e (4): segundo Palmiere, Garcia e Deardo;*

e (5): segundo Gladman;®

e -:valor ndo calculado devido auséncia de equac8es disponiveis para esse tipo de
precipitado na referéncia;

v': havera dissolugéo do precipitado segundo o autor referenciado;

=: Ndo havera dissolucéo do precipitado.

A andlise da dissolugdo de precipitados utilizando o software Thermo-Calc
mostra resultados interessantes conforme mostrado na Figura 4 e utilizando como
exemplo o Aco 2. Ao contrario do produto de solubilidade, que prevé precipitados
classicos, de estequiometria fixa em toda faixa de temperatura, o Thermo-Calc prevé
precipitados complexos com estequiometria variavel ao longo da faixa de
temperatura. Além disso, a solubilizacdo é um processo que se inicia em
temperaturas bem abaixo daquelas previstas pelo produto de solubilidade.

Conhecendo-se a fracdo molar dos precipitados e a fragdo molar dos
elementos que os compdem a diferentes temperaturas, ambos fornecidos pelo
Thermo-Calc, 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 solida
apos reaquecimento. Na Figura5 é mostrada, como exemplo para o Aco 2, a
evolucdo dos elementos em solugéo sélida em funcdo da temperatura. Observa-se
que a dissolucdo avanca como o aumento da temperatura. No Aco 2, o teor de Nb
foi 0,058%. ApoOs encharque a 1.200°C, ficardo 0,048% desse elemento em solucao
sélida significando que o restante, 0,010%, estara na forma de precipitado. Esse
mesmo raciocinio pode ser estendido para 0s outros elementos e para as outras
temperaturas. A quantidade de Ti dissolvida ndo chega a 50% de seu teor inicial.
Apenas pequena parte do C inicial encontra-se na forma de precipitado, e o teor de
N é menor que dos demais elementos. Assim, o Nb exerce o papel dominante no
processo de solubilizagéo.
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Figura 4. Gréficos obtidos com o software Thermo-Calc para o Ago 2.
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Figura 5. Evolugdo da quantidade dos elementos presentes em solugéo sélida com a temperatura de
encharque para o Aco 2, prevista pelo Thermo-Calc.
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3.2 Anéliseda T,

Nas Figuras 6 e 7 sdo mostrados os graficos de tensédo-deformacéo e tensao
média em funcdo do inverso da temperatura para ensaios com o0 Ac¢o 2, nas
temperaturas de 1.100°C e 1.250°C. Os ultimos dois passes de deformacéo, onde
houve queda da tens@o de escoamento, ndo foram considerados, pois se referem a
regido de transformacéo de fase.

——— 0o X¢
——T(°C)xe
300 — - 1200
250 - - 1100
200 - - 1000
s 1507 - 900
o &
2_ 100 - 800
e}
50 - 700
0 - 600
-50 ; : ; : ; : ; ; 500
0 1 2 3 4
e
()
240
210
s 180
o i
=
% 150
g
g i
b
120
90
60 r T r T r T r T r T
0,0008 0,0009 0,0010 0,0011 0,0012 0,0013
-1 -1
T°,°C
(b)

Figura 6. Exemplo de resultados dos ensaios de T,, para o Aco 2, temperatura de encharque igual a
1.100°C. Em (a) curva tensdo-deformacao; em (b) curva tensdo média em funcéo da do inverso da
temperatura.
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Figura 7. Exemplo de resultados dos ensaios de T, para 0 A¢o 2, temperatura de encharque igual a
1.250°C. Em (a) curva tensdo-deformacao; em (b) curva tensdo média em funcéo da do inverso da
temperatura.

Na temperatura de 1.100°C é quase imperceptivel a mudanca de inclinacéo
da curva de tensdo média com a temperatura, ficando ndo muito facil a
determinacdo da T,. Isto é consistente com a analise termodinamica (Tabela 3 e
Figura 5), em que a 1.100°C quase n&o houve dissolu¢do do Nb. Portanto, nédo
haveria precipitacdo induzida por deformacdo, nem mesmo quantidade suficiente de
Nb em solucao sélida, para retardar a recristalizacéo.

Por outro lado, a 1.250°C quase todo o Nb estara em solucéo, e isto refletiu,
claramente, na forma da curva de tensdo média em funcéo da temperatura (Figura 7
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(b). Observa-se nitidamente a mudanca da inclinacdo da curva, gerando duas retas,
0 que possibilitou a facil definicdo da Th,.

O efeito da temperatura, entre 1.100°C e 1.250°C, na T, para as trés
amostras € apresentado na Tabela 4, para tempo de encharque de 5 min. Nota-se
que o aumento da temperatura de encharque acarreta significativo aumento da Th,.
Isto pode ser explicado pela maior dissolugdo dos precipitados, conforme mostrado
pela andlise termodindmica. O aumento da dissolucédo gera maior forca motriz para a
precipitacdo durante a deformacdo, induzindo o retardo da recristalizagdo em
temperaturas mais elevadas.

Tabela 4. Valores de T, determinados nos ensaios de tor¢cao para as amostras com tempo de
encharque de 5 min

Tor, °C
Amostra Ten, °C Aco 1 Aco 2 Aco 3
1.100 871 882 877
1.150 896 892 904
1.200 929 945 914
1.250 962 953 946

O efeito do tempo de encharque na T, é mostrado na tabela 5, para as
condi¢cbes estudadas. N&ao se consegue perceber a mesma tendéncia observada na
tabela 4, onde houve aumento da T, com a temperatura. Mesmo que os resultados
obtidos apresentassem essa tendéncia, poderia-se afirmar que o efeito do tempo &,
proporcionalmente, muito menos significativo que o da temperatura.

Tabela 5. Efeito do tempo de enchargue nos valores de T, para as condi¢des estudadas.

Tar, °C
1.100°C 1.200°C
Tempo
5 min 10 min 15 min 5 min 10 min 15 min

Amostra

Aco 1 871 869 905 929 928 963
Aco 2 882 892 884 945 918 937
Aco 3 877 905 896 914 929 932

A Figura 8 sumariza o efeito combinado dos elementos Nb e Ti em solugéo
sélida na Tn. A quantidade destes elementos foi determinada com o auxilio do
Thermo-Calc, partindo-se das fases e de suas quantidades presentes em cada
temperatura. Por meio de calculos estequiométricos, foram determinadas as
quantidades remanescentes dos elementos Nb, Ti, C e N presentes em solucao
sélida nas temperaturas utilizadas nos ensaios de torcdo,® de forma similar a
realizada na Figura 5. Ndo se observou um padrdo unico de variagdo da T, com 0s
elementos em solucéo solida para os trés acos, mas € evidente que ela aumenta a
medida que a quantidade em solug&o sélida aumenta.
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Figura 8. Evolugédo de T,, com os teores de Nb e Ti em solucéo sélida.

4 CONCLUSOES

Existem muitas equacdes de produto de solubilidade para prever a
temperatura de dissolucdo de precipitados de elementos de Nb, V e Ti durante o
encharque de acos microligados. Pelas analises realizadas, compreende-se que tais
equacgOes fornecem valores aproximados da temperatura em que praticamente se
completa a dissolucdo do precipitado. Verifica-se ainda consideravel variabilidade
entre os valores fornecidos por estas equagdes, para um mesmo precipitado.

A analise termodinamica usando-se o Thermo-Calc mostrou que a dissolucéo
se inicia em temperatura bem abaixo daquela prevista pelo produto de solubilidade,
e avanca com o0 aumento da temperatura. O V se dissolve em temperaturas
relativamente baixas, da ordem de 800°C. Os precipitados ricos em Nb se dissolvem
em temperaturas intermediarias, entre 1.050°C e 1.250°C, e exercem papel
determinante na solubilizagdo. Os precipitados ricos em Ti praticamente nao se
dissolvem em temperaturas usuais de processo, sendo atingindo a dissolucao
somente em temperaturas de cerca de 1.400°C.

Os resultados obtidos permitem concluir que a T, estd associada a
solubilizacéo dos elementos de microliga. Na temperatura de 1.100°C, quase néo foi
perceptivel a mudanca de inclinacdo da curva de tensdo média em funcdo da
temperatura, de forma consistente com a auséncia de dissolugao dos microligantes
prevista pela termodinamica. A medida que a temperatura de encharque foi mais
elevada, percebeu-se claramente a mudanca de inclinagdo, permitindo a definicao
experimental da Th,.

Além disso, foi mostrado que a temperatura de encharque, entre 1.100°C e
1.250°C, exerce efeito significativo na Ty, aumentando este valor. Por outro lado, o
tempo de encharque parece ter apenas ligeira influéncia ao aumentar a T, embora
alguns resultados tenham contrariado esta tendéncia.
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Estes resultados sdo importantes para o calculo da T, pela aplicacdo de

equacdes algébricas, pois esta depende, além da composi¢cdo quimica do aco, da
temperatura e do tempo de encharque e, ainda das condi¢cdes de deformacédo. Além
disso, quando se considera as equacfes da literatura para o célculo da T, deve-se
levar em conta o teor dos elementos de microliga em solucdo sdlida, e ndo os
valores de composi¢cao nominal.
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