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Resumo

A dissolucdo de precipitados ricos em Nb durante o reaquecimento de placas € uma
das etapas mais importantes no processamento dos acos microligados. O
conhecimento do teor de niébio em solucdo ao fim dessa etapa é essencial no
projeto termomecanico do aco. Neste estudo, aplicou-se a termodinamica
computacional para avaliar os efeitos do ciclo de reaquecimento de placas sobre o
teor de nibbio dissolvido na austenita. Os resultados mostraram que, para
determinado ciclo, ha um limite maximo de tamanho de precipitado que pode ser
dissolvido e que a homogeneidade da distribuicdo do niébio em solucdo na austenita
€ dependente do ciclo empregado. Os resultados indicam que é possivel aplicar
ferramentas de termodindmica computacional para otimizar os ciclos de
processamento dos acos microligados.
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A STUDY OF THE DISSOLUTION OF PRECIPITATES DURING MICROALLOYED
STEELS REHEATING USING COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS
Abstract
Dissolving the Nb rich precipitates during plate reheating is one of the most important
steps in the processing of microalloyed steels. The knowledge of the amount of Nb in
solution at the end of reheating is essential to properly design the steel
thermomechanical treatment. In this work, computational thermodynamics has been
used to evaluate the effects of the reheating cycle on the dissolved Nb content of
austenite. The results indicate that for a given cycle there is a maximum size of
precipitate that can be dissolved and that austenite homogeneity heavily depends on
the cycle parameters. The results indicate that computational thermodynamics tools
can be profitably used to optimize the processing cycles of microalloyed steels.
Keywords: Niobium; Microalloyed steels; Dissolution of precipitates; DICTRA.
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1 INTRODUCAO

A dissolucdo de precipitados ricos em Nb durante o reaquecimento de placas é uma
das etapas mais importantes no processamento dos acos microligados. O
conhecimento da quantidade de nidbio em solucdo ao fim dessa etapa é essencial
no projeto do processamento termomecanico do aco. Em geral, o objetivo, no
reaguecimento, € a dissolugdo da maior quantidade possivel de precipitados ricos
em Nb, de modo a obter uma matriz austenitica rica em nidbio homogeneamente
distribuido. Durante o trabalho a quente, o nidbio em solucdo retarda a
recristalizacdo da austenita e a precipitacdo de finos carbonitretos de nidbio permite
um excelente controle do tamanho de grdo austenitico [1,2]. Dependendo do
processamento escolhido, é possivel obter uma austenita encruada e de gréaos
alongados (“pancaking”), a qual possibilita atingir excelentes combinagbes de
resisténcia e tenacidade no produto final. Entretanto, o conhecimento preciso da
precipitacdo de carbonitretos, desde a solidificacdo até o esfriamento das placas e
sua redissolucdo no forno de reaquecimento € ainda tema de importantes
discussbes e investigacdes. Estes trabalhos vém sendo realizados desde a década
de 1960 [3] até os dias de hoje [1,4-8]. Inicialmente, o foco foi na compreensdo da
solubilidade dos carbonitretos, uma vez que existe significante miscibilidade entre os
carbonitretos cubicos de Nb, Ti e V [9,10]. Posteriormente, modelos semi-empiricos
foram estabelecidos para a cinética de precipitacdo e dissolucdo destes
carbonitretos. Alguns destes modelos obtiveram relativo sucesso, especialmente
dentro das condicdes em que foram desenvolvidos. Entretanto, a capacidade de
prever o comportamento de novas composicdes empregando estes modelos ainda é
bastante limitada. Um dos problemas que dificultam as previsdes da dissolucédo é o
fato de que parte dos carbonitretos precipita em altas temperaturas durante a
solidificacdo [11], o que leva a fixacdo de parte do nidbio nestes precipitados,
inviabilizando sua dissolu¢do na austenita durante o reaquecimento [12]. Além disso,
as transformacbes que ocorrem no estado soélido sdo complexas, pois nhem o
reaquecimento da placa, nem, evidentemente, a laminagcéo a quente, se passam de
forma isotérmica. Da mesma forma, as composi¢cdes dos carbonitretos em equilibrio
termodindmico com a austenita variam em ampla faixa [13], levando a formacéo de
carbonitretos de diferentes composicdes e morfologias que, naturalmente, se
dissolvem de formas diversas a diferentes temperaturas, conforme demonstrado por
Ruiz-Aparicio [14]. O reaquecimento, tema focal deste trabalho, € normalmente
continuo. Muitos estudos cinéticos empregam como premissa tratamentos
isotérmicos. Deve se esperar que o ciclo de aquecimento e as diversas composi¢des
dos carbonitretos tenham grande importancia no processo de dissolugcédo e
premissas simplificadoras como tratamento isotérmico e carbonitreto de composicao
“simples” possam induzir a resultados pouco confiaveis.

Neste estudo, portanto, aplicou-se a termodindmica computacional para avaliar os
efeitos do ciclo de reaquecimento de placas e da composicéo realmente esperada
dos carbonitretos ricos em Nb sobre o teor de niobio dissolvido na austenita em duas
composicdes de acos microligados.

2 MATERIAIS E METODOS

Nas simulagbes utilizaram-se os softwares Thermo-Calc para os calculos de
equilibrio e DICTRA para os calculos de difusdo, ambos na versdo 2015b. Foram
empregados os bancos de dados termodindmicos TCFE7 e de mobilidades
MOBFE2 [15]. A dissolugdo do carbonitreto foi modelada assumindo uma célula
esférica de austenita cercando um precipitado de carbonitreto, também esférico. Na
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simulacdo no DICTRA, os parametros de entrada foram o valor do raio do
precipitado e da matriz austenitica e a composicdo quimica das fases calculadas no
Thermo-Calc, partindo da composicdo quimica média simplificada para o sistema
quinario Fe-C-N-Nb-Ti, Tabela 1. Os raios médios das particulas foram obtidos a
partir de medidas da distribuicdo dos diametros dos carbonitretos em amostras na
condicdo como lingotada, na posicao a ¥ da espessura da placa. As medidas foram
realizadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), utilizando-se o software
Aztec. Os tamanhos de precipitados selecionados foram de 100nm, que na condi¢&o
como lingotada, representavam a maior frequéncia na distribuigdo em ambos os
acos, 9192 e 7895, e o de 280 nm em menor frequéncia na distribuicdo do ago 7895.
O diametro da célula de austenita foi calculado de modo a compatibilizar a fracdo
volumétrica das duas fases com o diametro escolhido para o precipitado. Na
simulacdo, a temperatura variou de 900°C até a temperatura de encharque de
1150°C no ago 9192 e de 1180°C no aco 7895. A taxa de aquecimento foi de
0,14°C/s. Os tempos de encharque foram de 15, 30 e 50min, indicados como t15, t30
e t50, respectivamente. O tempo de inicio do patamar de encharque foi indicado
como t0. O tempo de inicio do ciclo foi considerado como zero. Para o ago 9192,
avaliou-se, também, o efeito do aumento da temperatura de encharque na faixa de
1180°C a 1280°C, e da reducdo da taxa de aquecimento para 0,042°C/s. Para
ilustrar a dificuldade da dissolucdo de um precipitado de maior diametro, também
foram realizadas simulac¢des utilizando-se o tamanho de precipitado de 500nm para
0 aco 9192

Tabela 1. Composicdo quimica dos elementos nos a¢os, % em massa.

Aco C N Nb Ti Ti/N
9192 0,087 0,0035 0,019 0,022 6,3
7895 0,074 0,0038 0,046 0,016 4,2

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a distribuicdo de tamanho dos precipitados nos dois acos na
condicdo como lingotada e apos o tratamento até o tempo tso. Para 0 aco 9192 e
possivel observar um deslocamento da distribuicdo para menores tamanhos com o
tratamento até o tempo t50. No aco 7895 o numero de precipitados diminui mas a
distribuicdo néo é alterada significativamente.
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Figura 1. Distribuicdo de tamanhos de precipitados na regido a ¥ da espessura das placas dos agos
9192 e 7895 nas condi¢cdes como recebida e apos tratamento até t50. A frequéncia no eixo y do
grafico é o nimero de precipitados por unidade de area.
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A Figura 2 apresenta as fases em equilibrio em funcéo da temperatura, para os dois
acos. E evidente que, no resfriamento, ocorre inicialmente a precipitacdo de um

2056



carbonitreto rico em Ti e N (identificado como (Ti,Nb)(C,N)) e, a temperaturas
proximas de 1100°C, ocorre a precipitacdo do carbonitreto rico em Nb e C
(identificado como (Nb,Ti)(C,N)). A definicdo da temperatura de encharque para o
reaquecimento foi feita considerando a temperatura de dissolugao deste carbonitreto
rico em Nb e C. Observa-se também que a proporcao relativa dos dois tipos de
carbonitretos é significativamente diferente nos dois acos.
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Figura 2. Fracdo molar de fases em equilibrio calculada em funcéo da temperatura nos agos (a) 9192
e (b) 7895.

A simulacéo de dissolucao, Figura 3, indica que a dissolucéo total dos precipitados
ricos em niébio com tamanho de 100nm (e menores, naturalmente) ocorre para 0s
dois acos, proximo ao final da rampa de aquecimento (to). Para os carbonitretos
ricos em nidbio na faixa de 280nm - 500nm de diametro, a dissolugcéo € parcial até
tempos superiores a tso.

Para o aco 9192, na condicdo como lingotado, é provavel que tenha ocorrido
formacéao significativa de precipitados ricos em niodbio nucleados sobre os primeiros
precipitados formados no resfriamento, ricos em titanio e nitrogénio, como relatado
por [14]. A elevada frequéncia de particulas na faixa de 50nm-100nm neste aco apés
o tratamento tso, Figura 1(a), deve estar associada a dissolucdo destes precipitados
ricos em niobio nucleados sobre os carbonitretos ricos em titanio, fendémeno relatado
anteriormente [15,16]. ApGs o tratamento até tso, com a dissolu¢cdo dos precipitados
ricos em niobio, os substratos estaveis do precipitado rico em titanio, que se situam
nesta faixa de tamanho, tém contribuicdo importante na distribuicdo de particulas.
Por outro lado, no aco 7895, a frequéncia de particulas com tamanho na faixa de
50nm-100nm apés o tratamento até tso diminui drasticamente (cerca de 60%) em
relacdo a condicdo como recebida, Figura 1(b). Isto pode estar associado ao maior
teor do nidbio e a maior relagdo Nb/Ti nesta liga. Como visto na Figura 2, a relacdo
entre as fracdes de precipitados ricos em nidbio e ricos em titdnio neste aco, € muito
superior a do aco 9192. Adicionalmente, a simulacdo da dissolu¢cdo no aco 7895,
Figura 3 (b), indica a dissolucéo total das particulas até 280nm em tempos até t3o,
uma diferenca significativa em relacdo ao comportamento do ago 9192.

Os resultados da Figura 3(c) mostram o efeito do aumento da temperatura de
encharque na cinética de dissolucao dos precipitados maiores, com diametro de
500nm. E possivel observar que a dissolucéo total de particulas deste tamanho a
1200°C ocorre a partir de tso. O tempo da dissolucdo completa diminui com a
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elevacdo da temperatura, como esperado. Para temperatura de 1280°C, a
dissolugcédo completa ocorre ainda na rampa de aquecimento.
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Figura 3. Simulacgédo de dissolucédo de carbonitretos ricos em Nb e C, em fung¢&o do ciclo de
reaquecimento simulado para os agos 9192 (Figuras (a) e (c)) e 7895 (Figura (b)). Taxa de
agquecimento 0,14°C/s. Os resultados sao apresentados como diametro da particula em fungéo do
tempo ao longo do ciclo de reaquecimento da placa.

3.1 Nidbio solubilizado na austenita em funcédo do tempo de dissolucéo

A simulacado da dissolucdo por difusdo também fornece o teor de nidbio dissolvido
na austenita. As Figuras 4(a) e (b) mostram o teor de ni6ébio na austenita durante a
dissolucédo de precipitados de diferentes tamanhos, nos dois acos. E importante
notar que, na simulacédo, ndo se considerou a formacao de precipitados grosseiros
na solidificacdo [11], que afetariam o teor total de niébio disponivel em particulas
desta faixa de tamanho. Na parte superior do gréfico a linha horizontal pontilhada
indica o teor de niébio médio na liga e as linhas verticais tracejadas os tempos de
rampa (aguecimento) e encharque. Como esperado, a rapida dissolucdo completa
dos precipitados de diametro de 100nm faz com que o teor maximo de nidbio em
solucéo na austenita seja atingido em tempos curtos. A Figura 4 (c) mostra o efeito
do aumento da temperatura de encharque na contribuicdo dos precipitados de
500nm para o teor de niébio em solugdo na matriz austenitica.
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Figura 4. Fracao de nidbio em fungéo do tempo de simulagdo solubilizado na austenita com taxa de
aquecimento de 0,14°C/s. (a) e (c) aco 9192. (b) aco 7895.

A simulacao de difusdo permite também avaliar a homogeneidade da austenita apos
a dissolucdo dos carbonitretos. A Figura 5 apresenta os perfis de nidbio, na
austenita, a partir da posi¢cdo final da interface carbonitreto-austenita (apés a
completa dissolucéo do carbonitreto) para dois tamanhos de particulas e diferentes
tempos de tratamento. Os resultados indicam que o tempo para dissolver o
precipitado n&o é suficiente para homogeneizar a austenita, por difusdo. E evidente
gue a homogeneizagcdo é mais rapida apés a dissolucdo dos precipitados de menor
diametro (100nm).
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3.2 Efeito da taxa de aguecimento na dissolucédo de precipitados

O efeito da taxa de aquecimento na dissolucdo de precipitados ricos em niébio de
280nm € apresentada na Figura 6(a). O aquecimento a 0,042°C/s leva a um tempo
mais longo na dissolucdo do precipitado de (Nb,Ti)(C,N) comparado a taxa de
0,14°C/s. O aquecimento mais lento leva a necessidade de maior tempo de
tratamento para a dissolucéo das particulas, ja que temperaturas elevadas precisam

ser atingidas para que a cinética de dissolucéo seja favorecida.
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Figura 6. Efeito da taxa de aquecimento na cinética de dissolugdo de particula de carbonitreto rico
em niébio de 280 nm para o ago 9192.

O aquecimento lento até a mesma temperatura também retarda a homogeneizacao
do ni6bbio na austenita, como mostra a Figura 7. Para as particulas de 280nm o
tempo necessario para homogeneizar o nidbio ocorre em tempos mais longos. O
mesmo ocorre, evidentemente, para o precipitado de 100 nm, ver Figura 5(a).
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Figura 7. Distribuicao de nidbio na austenita, aco 9192, a partir da completa dissolugéo do
carbonitreto rico em niébio para diferentes tempos de patamar e tamanhos de particula (a) 280nm e
(b)100nm. Taxa de aquecimento de 0,042°C/s.
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4 CONCLUSAO

O modelamento termodinAmico e cinético da formacdo e dissolucdo dos
carbonitretos ricos em nidbio permite avaliar o efeito da composi¢do quimica do aco
e do ciclo térmico de reaquecimento de placas de modo a otimizar o aproveitamento
do nidbio na laminagdo a quente, maximizando a sua presenga em solucao no inicio
do processo. No caso dos acos e ciclo de aquecimento estudado, por exemplo,
observou-se que precipitados com diametro médio igual ou menor a 100nm
dissolvem completamente durante o aquecimento seguido de encharque com tempo
inferior 15min, resultando em uma austenita homogénea. Taxas de aquecimento
mais baixas demonstraram nao contribuir para a dissolugéo. Assim, a aplicagado do
modelamento em questdo é extremamente Util no projeto de ligas e no projeto de
seu processamento, pois varios ciclos térmicos podem ser comparados e varias
composicdes visadas podem ser avaliadas.
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