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Resumo

O efeito do caminho de solidificacdo de um a¢o High Temperature Processing (HTP)
APl 5L X65 com 0,09 %Nb, 0,039%C e 0,54% Mn (percentagem em massa) na
segregacao, microestrutura e distribuicdo dos precipitados de Ti,Nb(C,N) foi
estudado por microscopia Otica, eletrdnica de varredura (MEV) e simulagao
computacional (ThermoCalc e DICTRA). Os resultados foram comparados com o0s
de um aco microligado comercial com 0,04 %Nb, 0,09%C e 0,97 %Mn. Foi
encontrado que o principal parametro que influencia no caminho de solidificacdo é o
teor de C, o que esta de acordo com a maior micro e macrossegregacao observada
no aco microligado comercial, em comparacao ao aco HTP.

Palavras-chave: Caminho de solidificacdo; Segregacdo, Ac¢os microligados,
Precipitagcéo de (Ti,Nb)(C,N).

EFFECT OF THE SOLIDIFICATION PATH ON THE MICROSTRUTURE AND

(TILNB)(C,N) PRECIPITATION ON A HTP WITH LOW MN HIGH NB STEEL
Abstract
The effect of the solidification path of a High Temperature Processing (HTP) steel
APl 5L X65 with 0,09 %Nb, 0,039%C and 0,54% of Mn (weight percent) on the
segregation, as-cast microstructure and precipitation distribution of Ti,Nb(C,N) was
studied by means of optical, scanning electron microscopy (SEM) and computational
simulation (ThermoCalc and DICTRA). The results were compared with those
obtained for a commercial microalloyed steel, containing 0.04 %Nb, 0,09%C and
0.97 %Mn. The results indicate that the main parameter that influences in the
solidification path is the C content, which concurs with the higher micro and
macrosegregation observed for the commercial microalloyed steel, compared to the
HTP steel.
Keywords: Solidification path, Segregation, Microalloyed steels, (Ti,Nb)(C,N)
precipitation.
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1 INTRODUCAO

Durante a solidificacdo dos acos, ocorre a particdo de solutos entre o liquido e os
cristais formados na fase solida. Este fenbmeno, chamado de segregacédo, produz
uma distribuicdo heterogénea dos elementos quimicos no sélido, a qual permanece
durante o processamento e no produto final, sob a forma de microssegregacéo [1].
Dependendo dos movimentos do liquido durante a solidificacdo pode ocorrer,
também, a macrossegregacao [2-4], que pode alcancar escalas préoximas da
dimensédo da placa. Enquanto a microssegregacédo pode ser reduzida por meio de
longos tratamentos térmicos, que sao economicamente inviaveis é impossivel
eliminar a macrossegregacdo, que causa variagdo da microestrutura e das
propriedades mecanicas ao longo do material [5].

Chapas grossas de alta resisténcia usualmente apresentam altos teores de Mn, o
gue causa efeitos indesejados de segregacdo durante a solidificacdo. Este efeito
pode ser observado pela distribuicdo das inclusbes de MnS [6] que afeta as
propriedades mecanicas e a resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio do produto
final. Niobio, titAnio e vanadio, sdo adicionados aos acos para melhorar o
refinamento do grdo durante o processamento no campo austenitico e para
contribuir no endurecimento por precipitacao [7]. O Niobio é conhecido por melhorar
significativamente as propriedades mecanicas dos acos alta resisténcia-baixa liga
(ARBL), mesmo em teores baixos [8-10], e por retardar a recristalizacdo impedindo o
crescimento de grédo (entre 1000 e 1300°C). O enriquecimento do liquido
interdendritico é responsavel pela distribuicdo heterogénea dos solutos no aco,
podendo levar a formacéo de precipitados primarios de carbonitretos de titanio e de
niobio (>1 pm) [11] que nédo se dissolvem durante a etapa de reaguecimentos de
placas, causando uma diminuicdo dos elementos microligantes em solucdo. Além
disto, devido ao seu tamanho, pode ocorrer um aumento das tensdes locais que
pode levar a formacdo de trincas. Outro efeito negativo da segregacdo € a
distribuicdo heterogénea dos precipitados menores (<1 um) o que pode diminuir,
localmente, o efeito do refinamento de gréo, causar crescimento anormal e levar a
uma distribuicdo bimodal do tamanho de gréo, causando variagdes nas propriedades
mecanicas ao longo da placa [12].

A reducdo do Mn, abaixo de 1,2% (em massa), C e P € um dos mais recentes
desenvolvimentos na producédo de acos microligados [13], a qual procura minimizar
o bandeamento e a segregacao na linha central durante o lingotamento continuo. A
diminuicdo no limite de escoamento, devido a reducdo de Mn, pode ser compensada
pela adicdo de Cr e Nb. Um maior teor de Nb ira melhorar a resposta termomecanica
da austenita durante o processamento e altas temperaturas, conhecido como High
Temperature Processing — HTP [13-14]

Diferentes modelos computacionais tém sido utilizados para estudar a redistribuicéo
de solutos. O modelo mais simples, proposto por Scheil [15], assume que o liquido é
sempre homogéneo e que o soélido formado ndo se homogeneiza. Atualmente, com
0S avangos em computacdo, existem softwares comerciais, que conjugados a
bancos de dados termodindmicos e de mobilidade (ex. DICTRA), permitem a
realizacdo de calculos que consideram a difusdo no soélido e no liquido, podendo
obter resultados mais realisticos que os obtidos pelo modelo do Scheil [16].

Mesmo com uma extensa literatura em segregacéo, é importante entender os efeitos
da composi¢do quimica no caminho de solidificacédo e sua influéncia na segregacgéo
em diferentes posicdes da placa. E também de interesse industrial entender a
influéncia dos parametros de solidificacdo na morfologia, composi¢cdo quimica e
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distribuicdo dos precipitados de (Nb,Ti)(C,N), a qual afeta a solubilizacdo do Nb e a
sua precipitacédo nas etapas posteriores de producéao.

O presente trabalho tem por objetivo correlacionar o caminho de solidificacdo com a
segregacao, a microestrutura solidificada e a distribuicdo dos precipitados de
(Ti,Nb)(C,N) em dois acos microligados em diferentes posicdes nas placas de
lingotamento continuo, visando contribuir ao projeto das ligas e de seu
processamento. Assim, dois a¢cos, um com 0,039%C 0.09% Nb e 0.54% e Mn e
outro ago com 0,09% C 0.04 %Nb e 0.97 %Mn foram estudadas empregando
microscopia 6tica e confocal e microscopia eletrénica de varredura. Os resultados
foram comparados com os obtidos por simulacdo computacional (ThermoCalc e
DICTRA).

2 MATERIAIS E METODOS

A composicdo quimica dos dois agos estd apresentada na Tabela 1. Ambos os
materiais foram recebidos na condicdo bruta de lingotamento. O aco HTP API 5L
X65 Sour foi projetado pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracéo) e o aco com teores de C e Mn mais elevados e Nb mais baixo, que sera
denominado a partir de agora como “CMn_Baixo Nb”, foi produzido pela Gerdau
Ouro Branco.

Tabela 1. Composigdo quimica dos agos HTP APl 5L X65 e CMn_Baixo Nb (todas as composicoes,
exceto se indicado de outra forma, sdo em % em massa).

Aco C Mn Nb Si Al  Adicbes realizadas
HTP API 5L X65 0.039 0.54 0.090 0.21 0.029 Cu,Ni Ti,CreN
CMn_Baixo Nb 0.09 0.97 0.038 0.26 0.025 Cu,Ni, Ti,Cre N

Foi estudada a microestrutura das amostras lingotadas e a distribuicdo de inclusdes
e dos precipitados de (Ti,Nb)(C,N) em trés posi¢coes dos acos: regiao da linha central
de segregacéo (1/2 da espessura), a ¥ da espessura e no ponto triplo. As amostras
foram preparadas por lixamento e polimento até 1 um e atacadas com Nital 2%. As
amostras do ponto triplo foram analisadas na secéo transversal enquanto que as
amostras retiradas a %2 e a ¥ da espessura foram analisadas na sec¢éo longitudinal.
A andlise dos precipitados localizados nas regides interdendriticas e intradendriticas
em microssegregacéo foi feita em dois estagios usando microscopia eletrénica de
varredura. Inicialmente, foi calculada a fracdo de area de regides interdendriticas e
intradendriticas. Posteriormente, 3 regifes interdendriticas e 3 regibes
intradendriticas, para cada amostra, foram estudadas detalhadamente com um
aumento de 20000X. Foram realizadas medigcbes de EDS para cada particula
buscando identificar a presenca de Ti e de Nb. Nas particulas onde o Nb e o Ti
estavam presentes, foi calculado o diametro médio e a area para posteriormente
calcular a fracdo de é&rea de precipitados nas regides interdendriticas e
intradendriticas.

Para a simulagédo da segregacao no software DICTRA foi usado um modelo que
considera uma ceélula com geometria cilindrica com raio definido como a metade do
espacamento dendritico secundéario (u/2), Figura 1. Nesta célula, a solidificacdo
comeca na superficie externa do cilindro e termina na regido central, interdendritica.
Para medicao do espacamento secundario interdendritico as amostras retiradas a %
da espessura foram atacadas com o reagente dodecilbenzeno sulfonato de soédio
[17]. Posteriormente, mapas de Mn (obtidos por Wavelength Dispersive Spectrum-
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WDS) foram feitos, ja que o reagente ndo conseguiu revelar as dendritas do aco
HTP API 5L X65.

Figura 1. Esquema do espacamento dendritico secundario (u) e regido usada para modelamento da
solidificagédo [18].

E importante considerar que, no modelo de difusdo (DICTRA) (a) ndo existe fluxo de
massa entre a regido modelada e sua vizinhanca. Diferencas de densidade, efeito
do “bulging ou soft-reduction”, etc., ndo sdo simuladas. Ou seja, a simulagdo da
macrossegregacao precisa ser feita por outros métodos e (b) somente a difusédo é
considerada, isto é, ndo se considera eventual conveccéo no liquido, que ocorreria
nas regides sujeitas a macrosegregacao. Ainda assim o modelo é valido para a
maior parte do volume da placa, onde ndo ocorrem movimentos macroscopicos de
liquido durante a solidificacdo e ndo ha macrosegregacao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Medi¢bes do espacamento interdendritico

A figura 2a e 2b apresentam as imagens de microscopia 6tica das dendritas obtidas
apos ataque com dodecilbenzeno sulfonato de sédio. Foi possivel observar que as
dendritas foram reveladas nitidamente para o aco CMn_Baixo Nb (figura 2b),
enguanto que para o aco HTP API 5L X65 nao foram observadas dendritas. A figura
2c apresenta o resultado do mapeamento de Mn por WDS do aco HTP API 5L X65,
feito no centro de pesquisa da Mannesman Salzgitter.

Os resultados de WDS confirmaram que a solidificagdo do agco HTP APl 5L X65
apresenta uma morfologia celular e que ndo foram formadas dendritas secundarias,
diferentemente do aco CMn_Baixo Nb. Esta diferenca na morfologia de solidificacao
foi explicada por Campbell [19] e esta relacionada com uma menor diferenca entre
as temperaturas liquidus e solidus durante a solidificacdo, como acontece no caso
do HTP API 5L X65, devido ao menor teor de carbono. Esta diferenca sugere uma
zona rica em soluto menor na frente de solidificacdo, comparada ao do aco
CMn_Baixo Nb, a qual afeta o super-resfriamento constitucional e igualmente a
morfologia de solidificacao.
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(c
Figura 2. Imagens de microscopia 6tica para medicdo do espacamento dendritico secundario do aco
(@) HTP API 5L X65 e (b) CMn_Baixo Nb. Ataque com dodecilbenzeno sulfonato de sodio. (c)
Mapeamento do Mn por WDS para o ago HTP API 5L X65.

A Tabela 2 apresenta os resultados das medicbes dos espacamentos dendriticos
primarios e secundarios e os calculos das taxas de resfriamento pela equacdo de
Thomas [20] e Suzuki [21] para os dois acos.

Tabela 2. Espacamento dendritico secundério (EDS), espacamento dendritico primario (EDP) e taxas
de resfriamento, obtidos para os acos CMn_Baixo Nb e HTP API 5L X65, respectivamente.

Aco EDS (um) EDP (um) Taxa de resfriamento (°C/s)
CMn_Baixo Nb 376 £59 - 0.090
HTP API 5L X65 - 1009 + 371 0.090

3.2 Simulacdo computacional

Os resultados obtidos com o uso do programa DICTRA mostram uma diferenca no
caminho de solidificacédo entre os dois acos. Para o aco HTP API 5L X65, o primeiro
solido (ferrita-3) se forma a 1531°C e a solidificacdo termina a 1503°C (figura 3a),
sem ocorrer reacdo peritética. Para o aco CMn_Baixo Nb, a ferrita-6 se forma a
1526°C e posteriormente se transforma em austenita, periteticamente, finalizando a
solidificacdo a 1438°C (figura 3b). A diferenca entre as temperaturas liquidus e
solidus, encontrada com o uso do programa DICTRA, foi de 88 graus para 0 ago
CMn_Baixo Nb e de 46 graus para o agco HTP API 5L X65.
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Figura 3. Simulacdo da sequéncia de solidificacdo, a ¥4 da espessura, calculada com o uso do
programa DICTRA para os a¢os (a) HTP API 5L X65 e (b) CMn_Baixo Nb.

A distribuicdo da concentracdo de solutos na fase liquida durante a solidificacdo é
apresentada na Figura 4. Estes resultados foram utilizados para calcular a
temperatura de precipitacdo do (Ti,Nb)(C,N) no ThermoCalc. Os valores calculados
foram de 1513°C para 0 ago HTP API 5L X65 e 1478°C para 0 ago CMn_Baixo Nb e
estao sinalizados por uma linha pontilhada.
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Figura 4. Simulacdo obtida com o uso do programa DICTRA da distribuicdo da concentracdo de
solutos na fase liquida, durante solidificacdo, para a posi¢cado a ¥ da espessura para os agos (a) HTP
API 5L X65 e (b) CMn_Baixo Nb. Linhas pontilhadas representam a temperatura de precipitagdo dos
precipitados de (Ti,Nb)(C,N) calculados com o uso do programa ThermoCalc de 1513°C para 0 ago
HTP AP| 5L X65 e 1478°C para 0 aco CMn_Baixo Nb.

A partir das temperaturas de precipitacdo os valores de concentracdo do Ti, C e N,
sdo superestimados, devido a segregacdo. Isto ocorre porque o modelo adotado
pelo DICTRA néo prediz a precipitacao do (Ti,Nb)(C,N). A microssegregacdo do Mn
no liquido ndo é afetada pela precipitacdo devido ao limite de solubilidade deste

elemento no precipitado. Para o aco CMn_Baixo Nb, que solidifica por
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transformacéo peritética, o Mn, Nb e Ti apresentam uma forte tendéncia para
segregar podendo alcancar concentracdes 10 vezes maior que a nominal nas
regides interdendriticas. Mesmo que o aco HTP API 5L X65 apresente teor mais
elevado de Nb que o CMn_Baixo Nb, este elemento segrega mais no ultimo devido a
diferenca dos caminhos de solidificacéo.

3.3 Caracterizacdo microestrutural e distribuicdo dos precipitados de
(Ti,Nb)(C,N)

Ambos 0s acos apresentaram microestrutura ferritica/perlitica, sendo que o aco
CMn_Baixo Nb tem uma maior presenca de perlita, especialmente na linha central
de segregacdo. Inclusdes de MnS, Oxidos e precipitados primarios de (Ti,Nb)(C,N) (>
1 pm) foram observados nas trés posicbes no aco CMn_Baixo Nb, enquanto os
mesmos foram observados, em menor quantidade e tamanho, somente na posicao
do centro para o aco HTP APl 5L X65 (Figura 5). Regifes interdendriticas e
intradendriticas em microssegregacao (precipitados de (Ti,Nb)(C,N) menores que 1
pm) foram encontradas em todas as posi¢cdes nos dois acos [12,22].

-
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& : _. ; . Inclusdes de Mn + j
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Figura 5. Imagens de microscopia 6tica do ago CMn_Baixo Nb obtidas nas posi¢bes a (a) ¥z da
espessura, (b) ¥4 da espessura e (c) Aco HTP API 5L X65 na posicdo a % da espessura.
Microestrutura ferritica/perlitica foi observada. Inclus6es e precipitados primarios de (Ti,Nb)(C,N)
foram observados somente na posicdo a Y da espessura no aco HTP APl 5L X65. Regides
interdendriticas com aglomeracdo de precipitados de (Ti,Nb)(C,N), menores que 1 pm, foram
observados em todas as posi¢cdes para ambos 0s agos.
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A figura 6 mostra uma das 7 imagens utilizadas para calcular a fracdo de area de
regibes interdendriticas e intradendriticas, para posicao, em ambas amostras. Os
resultados destas medidas sdo apresentados na Tabela 3.

ND

Figure 6. Imagem de microscopia eletrénica de varredura da amostra retida a ¥2 da espessura do aco
HTP API 5L X65. As regides em destaque mostram as regides interdendriticas ricas em precipitados
de (Ti,Nb)(C,N).

Tabela 3. Fracéo de &rea de regifes interdendriticas e intradendriticas
Fracdo de area de regides interdendriticas e
intradendriticas

Posicdo/ Aco  HTP API 5L X65 CMn_Baixo Nb
Regido Inter Intra Inter Intra

1% espessura 18.8 81.2 3.8 96.2
Y4 espessura 2.6 97.4 3.4 96.6
Ponto triplo 3 97 3.4 96.6

Precipitados com morfologia de estrela (cruciforme) foram encontrados (figura 7),
tanto na perlita como na ferrita, em todas as amostras. Foi observado que a
morfologia e o tamanho estédo relacionados. Os precipitados maiores que 100 nm
sao cruciformes, enquanto que nos precipitados com tamanho entre 70 e 100 nm foi
possivel observar pequenos bragcos. Os precipitados menores que 70 nm tém uma
morfologia esférica. Ndo foram encontrados precipitados cuboides. A figura 8
apresenta os resultados da distribuicdo de tamanho dos precipitados nas regides
interdendriticas e intradendriticas, para as trés posicées, em ambos 0s acos.

Figure 7. Imagens de MEV dos precipitados cruciformes de (Ti,Nb)(C,N) no aco CMn_Baixo Nb a %2
da espessura. Abaixo de 100 nm, a morfologia do precipitado é mais préxima de uma esfera.
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Figure 8. DistribuicAo de tamanho dos precipitados de (Ti,Nb)(C,N),
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intradendritica, para (a) CMn_Baixo Nb ¥z espessura, (b) CMn_Baixo Nb % espessura, (c) CMn_Baixo
Nb ponto triplo, (d) HTP API 5L X65 % espessura, (e) HTP APl 5L X65 Y4 espessura e (f) HTP API 5L
X65 ponto triplo. A regido sombreada nos gréaficos (< 50 nm) represente 0s resultados que estédo
abaixo da resolucéo do EDS.

Foi encontrado que o tamanho dos precipitados nas regides intradendriticas varia de
0 a 200 nm, enquanto que nas regides interdendriticas podem alcancar um diametro
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de até 550 nm. Como esperado, a populacdo de precipitados € maior nas regides
interdendriticas. Para algumas particulas menores que 50nm nao foram encontrados
Nb nem Ti, mesmo elas tendo morfologia similar & dos precipitados. As mesmas nao
foram incluidas na distribuicdo e por esta razdo o valor da frequéncia para os
precipitados entre 0 e 50 foi sombreada, sinalizando resultados abaixo da resolucao
do EDS. Roy [22] encontrou que a frequéncia de precipitados com diametro menor a
50 nm € muito maior que a dos precipitados maiores de 50 nm e que existe uma
relacdo exponencial da frequéncia com o inverso do tamanho dos precipitados. Os
valores da fracdo de é&rea dos precipitados nas regifes interdendriticas e
intradendriticas estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Fracao de area dos precipitados por regido, para cada posicao, em ambos os agos.
Fracao de area dos Precipitados (x10E-04)
Posicéo / Aco HTP API5L X65 CMn_Baixo Nb

Regido Inter Intra Inter Intra

Y, espessura  91.8 6.9 79.5 9.3
Yaespessura  47.2 7.1 42.5 1.0
Ponto triplo 33.6 7.0 56.4 6.5

Os resultados mostram uma fracdo de area de precipitados 10 vezes maior nas
regides interdendriticas, o que esta de acordo com a literatura [22] e mostra o efeito
da microssegregacdo. Além disso, a fracdo de area é maior na regido a % da
espessura, para ambos 0s acos, e estaria relacionado com o efeito da
macrossegregacao.

4 CONCLUSAO

e O principal parametro que definiu o caminho de solidificacdo para os acos
estudados foi o teor de C. O aco HTP API 5L X65 solidifica com estrutura
colunar enquanto que o aco CMn_Baixo Nb solidifica com estrutura dendritica.

e Uma maior diferengca TL-Ts no aco CMn_Baixo Nb acarretou na formacdo de
uma zona pastosa maior na frente de solidificacdo, com concentragdo mais
elevada de solutos, e menor temperatura de solidificacdo causada pelo super-
resfriamento constitucional. Esta maior diferenca resultou na ocorréncia da linha
central de segregacao, claramente observada neste aco e nao observada no ago
HTP API 5L X65. A presenca de precipitados primarios de (Ti,Nb)(C,N), maiores
qgue 1 pum, e inclusdes (MnS e Oxidos) foi observada em todas as posi¢oes
analisadas, ao contrario do aco HTP API 5L X65 onde foram encontrados
somente na posicao central e em menor frequéncia.

e Os precipitados cruciformes de (Ti,Nb)(C,N) nuclearam em ambos 0s ac¢os, ou
seja, a sua precipitacédo € independente da estrutura de solidificacdo (dendritica
ou celular). O tamanho destes precipitados varia entre 100 e 500 nm.
Precipitados menores que 100 nm apresentaram morfologia esférica.
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