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Resumo

A dissolugédo de precipitados ricos em Nb durante o reaquecimento de placas é uma das
etapas mais importantes no processamento dos agos microligados. Aquantidade de Nb em
solugdosdlida no final do reaquecimento de placas é essencial para o design do tratamento
termomecénico do acgo. Neste trabalho a termodindmica computacional foi usada para
avaliar a dissolugdo de precipitados e o teor de Nb dissolvido na austenitano ciclo de
reaquecimento de placasem dois tipos de acosmicroligados. Um deles com 0,09%Nb e
0,55%Mn o outro com 0,039%Nb e 1,04%Mn. A previsdo da simulacao indicoua dissolugao
parcial de precipitados em regidbes mais enriquecidas de soluto e total em regides
empobrecidas.Os resultados mostram que as ferramentas termodindmicas computacionais
podem ser utilizadaspara otimizar os ciclos de processamento de agcos microligados.
Palavras-chave:Niébo; A¢os Microligados; Microssegregacao; Dissolugao de
precipitados; DICTRA

COMPUTATIONAL SIMULATION OF THE DISSOLUTION OF PRECIPITATES
DURING MICROALLOYED STEELS REHEATING

Abstract
Dissolving the Nb rich precipitates during plate reheating is one of the most important steps
in the processing of microalloyed steels. The amount of Nb in solution at the end of
reheating is essential to properly design the steel thermomechanical treatmentin this work
the computational thermodynamics was used to evaluate the dissolution of precipitates and
the Nb content dissolved in the austenite in the plate reheating cycle in two compositions of
microalloyed steels. The first one with 0.09% Nb and 0.55% Mn and a second with 0.039%
Nb and 1.04% Mn. The prediction of the simulation indicated the partial dissolution of
precipitates in more enriched regions of solute and total in impoverished regions. The results
indicate that computational thermodynamics tools can be profitably used to optimize the
processing cycles of microalloyed steels.
Keywords: Niobium; Microalloyed steels;Microssegregation; Dissolution of
precipitates;DICTRA.
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1 INTRODUGAO

A dissolucdo de precipitados ricos em Nbno reaquecimento de placas é uma
importante etapa no processamento dos ag¢os microligados. O conhecimento da
quantidade de nidbio em solugdo ao fim desta etapa é essencial no processamento
termomecanico do agco. Em geral, o objetivo, no reaquecimento, é a dissolugéo da
maior quantidade possivel de precipitados ricos em Nb de modo a obter uma matriz
austenitica rica em niébio homogeneamente distribuido. O niébio em solugao retarda
a recristalizacado da austenita durante a conformacéo a quente tanto por precipitagao
de finos carbonitretos quanto por arrasto de soluto [1-2]. O resultadoé uma
microestrutura austenitica encruada com graos alongados (“pancaking”). Esta € uma
microestrutura ideal para a obtengdo de grédos ferriticosfinos com excelente
combinagdo de resisténcia mecanica, soldabilidade e tenacidade. Este € um dos
efeitos mais notaveis do nidbio nos agos microligados.

O da cinética de precipitacdo de carbonitretos, desde a solidificacdo até o
esfriamento das placas e sua redissolugéo no forno de reaquecimento €&, ainda, tema
de importantes investigagdes. As investigagdes vém ocorrendo desde a década de
1960 [3] até os dias de hoje [1, 4-8]. Inicialmente, o foco era a compreensédo da
solubilidade dos carbonitretos, uma vez que, existe significante miscibilidade entre
os carbonitretos cubicos de Nb, Ti e V (p.ex. [9,10]). Posteriormente, modelos semi-
empiricos foram estabelecidos para a cinética de precipitacdo e dissolugdo destes
carbonitretos. Alguns destes modelos obtiveram relativo sucesso, especialmente
dentro das condicdes em que foram desenvolvidos. Contudo, a capacidade de
prever o comportamento de novas composi¢des, empregando estes modelos,
essencial para o projeto de liga € bastante limitada. Um dos problemas que
dificultam as previsdes da dissolucido é o fato de que parte dos carbonitretos
precipita durante a solidificacdo (p.ex. [11]) e neste caso, parte do nidbio ndo esta
disponivel na austenita (p.ex. [12]).

Evidentemente mesmo as transformag¢des no estado sélido sdo complexas, pois
nem o processo de reaquecimento da placa, nem, evidentemente, a laminacédo a
quente, se passam de forma isotérmica e as composi¢cdes dos carbonitretos em
equilibrio termodindmico com a austenita variam em ampla faixa [13] levando a
formacdo de carbonitretos de diferentes composi¢cdes e morfologias que,
naturalmente, se dissolvem de formas diversas a diferentes temperaturas como
demonstrado por [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¢cdes dos carbonitretos
tenham grande importéncia no processo de dissolugdo e premissas simplificadoras
como tratamento isotérmico e carbonitretos de composicao “simples” possam induzir
a resultados pouco confiaveis.Neste estudo, portanto, aplicou-se a termodinamica
computacional para avaliar os efeitos da microssegregacdo na dissolugao de
precipitados no ciclo de reaquecimento de placas e da composi¢cao realmente
esperada dos carbonitretos ricos em Nb sobre o teor de nidbio dissolvido na



austenita em duas composicdes de acos.Um deles, um ago comercial do tipo ASTM
A588 e o outro elaborado com o projeto de liga para processamento a alta
temperatura, aqui denominado HTP.

2MATERIAIS E METODOS

Na simulagdo utilizaram-se os softwares Thermo-Calc® para os calculos de
equilibrio e DICTRA para os calculos de difusdo ambos na v.2016a. Empregou-se o
banco de dados termodindmicos TCFE7 e o de mobilidades MOBFE2 [15]. A
composicao quimica adotada na simulagao foi simplificada para o sistema quinario
Fe-C-N-Nb-Ti, Tabela 1. A dissolugdo do carbonitreto no reaquecimento de placas
foi modelada assumindo uma célula esférica de austenita cercando um precipitado
de carbonitreto de Nb, também esférico. Na simulagdo os parametros de entrada no
DICTRA foram o valor do raio médio do precipitado, composi¢cdo quimica, taxa de
aquecimento e tempo de encharque.

Tabela1. Composigcéo quimica dos acos obtida a ¥4 da espessura da placa, em %massa.

Ago C Mn N Nb Ti
ASTM A588 0.086 0.959 0.003 0.039 0.012
HTP 0.037 0.540 0.006 0.088 0.011

A composi¢cao quimica para a simulagcdo de dissolugdo foi obtida a partir de
diferentes posicdes do meio espacamento dendritico [11]. Esta escolha se deve pela
observacao experimental dos precipitados com diferente distribuicao de tamanho e
fracdo volumétrica em diferentes posi¢cdes da espessura da placa [11]. Neste
trabalho os resultados anteriores do estudo de microssegregacao da solidificagao
obtida no DICTRA [11] foram utilizadas para estabelecer operfil de composi¢ao
quimica em diferentes posigdes ao longo do meio espagamento dendritico para
prever a cinética de dissolugao de precipitados no reaquecimento de placas. O raio
meédio dos precipitados adotado na simulagdo foi de 200nm obtidode por medidas
experimentais de distribuicdo de tamanho [11]. A simulagado iniciou na temperatura
de 900°Ccom aquecimento a taxa de 0,075°C/s até a temperatura do patamar. No
aco ASTM A588, o patamar foi de 1200°Ce no ago HTP (High TemperatureProcess)
de 1250°C. O tempo transcorrido para atingir a temperatura de patamar foi
denominado de t0 e o tempo isotérmico de 30 minutos nesta temperatura foi
denominado de t30.

2RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil de composicédo quimica, obtido pela simulagédo da solidificagdo associado ao
meio espacamento dendritico é apresentado na Figura 1. E possivel observar maior
microsegregacédo no ago tipo ASTM AS88, Figura 1 (a) comparada ao ago HTP,
Figura 1 (b). Observa-se nesta figura que a pontos distantes a 188 um no ago
ASTM A588 e em torno de 400 um no ago HTP os valores tendem para a



composi¢cdo nominal da liga que correspondem a regido intradendritica com menor
segregacao. Em regides mais préximas do final da solidificacdo, na posigcéo
interdendritica, ocorre uma maior microsegregacgao, mais intensa no agco ASTM A588
comparado ao ago HTP. A segregacdo mais acentuada no acgo tipo ASTM A558
pode estar associada caminho de solidificacdoque passa pelo campo peritético,
enquanto no aco HTP o caminho de solidificagao finaliza na ferrita - 6 [11]. Outros
fatores associados ao processamento como superaquecimento, velocidade de
lingotamento, etc., ndo foram estudados neste trabalho e que ndo podem ser
simulados apenas com o uso do DICTRA.O resultado da simulagao da fragdo molar
de precitados em funcdo da temperatura calculada com a composi¢cao quimica
indicada pelas linhas verticais tracejadas, Figura 2, coloca em destaque o efeito da
microsegregacao.
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Figura 1. Perfil de composi¢cao quimica no meio espagamento dendritico, agos (a) ASTM A588 e (b)
HTP.

No aco ASTM A588 observa-se a partir nas posi¢des mais distantes da regiao
interdendritica a 188 um, Figura 2(a), e a 50 um, Figura 2 (b), e mais nas
regidesmais proximas a 30 um, Figura 2 (c), e 0 um, Figura 2 (d), ocorre um
crescente aumento na fracdo volumétrica e na estabilidade térmica dos precipitados
revelada pela temperatura em que é formado. No ago HTP n&do é observado
mudanga significativa na fragdo volumétrica e na estabilidade térmica dos
precipitados, Figura (e)-(f).



0.0025

5 ASTM A588
E 0.0020
-
Q
(7]
& o0015
[
o
w
@ 0.0010
o
14
o
=
% 00006 Nb(C,N)
8’ ™~ TIN
S
0.0000 N
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
é'\g Temperatura, °C
(a)
_ 0.0026
0 ASTM A588
=
ur 0.0020
Q
)]
J
0.0015 =~
3 = bEN)
wu ~
] \
©
S 0.0010 \
o \
t \
g 0.0005 \
3 -
\
0.0000 2hpc \
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
4’
ZAY Temperatura, °C
(c)
0.0025
HTP
©
£ 00020
-
(]
L%
qg 0.0015
v -
© . _Nb(C,N)
(%] ~
0.0010
5 N
0 \
2 \
—
% 0.00058 \
3 \_"“ TiN
@] \aiTie
0.0000 e =5
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
A Temperatura, °C

(e)

0.0025
5 ASTM A588
E__ 0.0020
(%]
@
=
Y= 0.0015
@
<
0
0.0010
= =~ — _Nb(CN)
e ™~
.4: \
C 00005 \
g \
Cj, \ TiN
\1196°C
0.0000
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
!
AN Temperatura, °C
(b)
0.0025
e ASTM A588
E ™ —
o 00020 B
@ N
® N Nb(CN)
%= 00015 \
o \
-
) \
)
T 00010 \
g \
] \
% 0.0005 \
=7 L1 TiN
— 1ore \
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
/i Temperatura, °C
(d)
0.0025
HTP
©
£ 00020
o~
3
001
8 00015
Q = N
Nb(C,N
g \( )
< 00010 S
g2 N
o \
2 0.0005 \
C -
o TiN
3 \
0.0000 L ™
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura, °C
(f)

Figura 2. Fragdo molar de precipitados em fungdo do meio espagamento dendritico nos agos ASMT
A588 e HTP. Ago ASTM A588 (a) posigao intradendritica primeira regido a solidificar, 188 ym da
ultima posigao solidificada, (b) posicao a 50 um da ultima posigéo solidificada, (c) posi¢ao a 30 um da
ultima regiao solidificada e (c) ultima regido a solidificar, regido interdendritica. Aco HTP (e) primeira
regido a solidificar, posigao intradendritica (504um) e (f) Ultima regido a solidificar (interdendritica).



E evidente a partir dos resultados da simulagdo a influéncia da microssegregacao na
estabilidade térmica e na fragdo volumétrica dos precipitados ricos em
nidébio.Observa-se que nas diferentes posi¢cdes, considerando a primeira posicao
solidificada (regido intradendritica) até a ultima regido interdendritica, a dissolugéo
dos precipitados pode ocorrer a diversas temperaturas e fragdes volumétricas,
Figuras 2 (a)-(d). Estes resultados mostram uma discrepancia quando comparados
com a simulagao efetuada com a composi¢cdo nominal da liga, sem considerar a
microssegregagao do agco ASTM AS588, Figura3d (a). No ago HTP, Figura 3 (b), a
simulacdo indica uma maior homogeneidade quimicaobservada pelas temperaturas
de inicio de precipitacdo e de fragdo volumétrica do carbonitreto de nidbio nas
posicdes extremas do espagamento (inter e intra) Figura 2(e)-(f).
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Figura 3. Simulagdo da fragdo molar de fases em fungéo da temperatura calculada com a
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AN

Vi
it

Vo

=

A simulacdo da dissolugao dos precipitados ricos em nidbio durante a etapa de
reaquecimento de placas indicou a dissolugao parcial do carbonitreto de nidbio no
aco ASTM A588 Figura 4(a). Contudo, no agco HTP a dissolugaoocorreu para todas
as duas posi¢des meio espagamento dendritico, Figura 4(b). No agco ASTM A588 a
50um da posigdo da regido mais rica em solutos (interdendritica), ocorreu a
dissolucdo quase completa do precipitado apresentando uma reducdo no diametro
de 75%, o que equivale a mais de 99% de reducdo de volume. Em posi¢cdes mais
severas de microssegregacgao, ou seja, posig¢ao final de solidificagdo, indicada pela
posicdo 0 (regido interdendritica) e mais proxima a esta a30um a partir desta
posicao, os precipitados apresentaram uma maior estabilidade térmica e fracao
volumétrica, tendo seu didmetro reduzido em menos de 25% durante a rampa de
aquecimento (temperatura t0) permanecendo estaveis durante o periodo de
encharque, Figura 4. Contudo, esta pequena reducéo no didmetro representa uma
diminuicdo em volume da ordem de 50%, Figura 5 (c) e (d). A dissolugao total do
precipitado ocorreu apenasno agco ASTM A588 em composicbes proximas a
composi¢cao nominal do ago.
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Figura 4. Simulagao de dissolugao do carbonitreto de niébio em diferentes posi¢cdes do meio
espagamento dendritico incluindo a simulagdo com composigdo nominal indicada por (CN), (a) ASTM
A588 e (b) HTP. As linhas verticais pontilhada indicam o tempo final da rampa de aquecimento t0 e
t30 o tempo de encharque.

Os resultados de dissolugdo simuladas nas posicoes extremas do meio
espagamento dendritico no aco HTP mostram a dissolugao total do carbonitreto de
nidbio, Figura 4 (b). Isto implica que os precipitados com didametro inferior a 200nm
estdo todos dissolvidos na matriz. Na simulacdo efetuada com a composigao
nominal (CN) dos agos ocorre a dissolugao total do precipitado proxima a rampa de

aquecimentoem ambos os agos, Figura 4 (a) e (b).
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Figura 5. Simulacéo da variagdo do teor de Nb na austenita no reaquecimento de placas a 1200°C,
aco ASTM A588. Os calculos foram efetuados com o perfil de composicdo ao longo do meio
espagamento dendritico (a) regido de inicio de solidificacéo (intradendritica), (b)50um, (c) 30um e (d)
final de solidificacdo mais rica em solutos (regido interdendritica).

No aco ASTM AS588 a dissolucao total ocorreu apenas para os precipitados com
composi¢gdes proximas as nominais do ago indicada pela linha horizontal tracejada
nas Figuras 5 (a) e (b). Em regides mais ricas em solutos a dissolugao do precipitado
€ parcial ocorrendo a diferentes temperaturas e fragées volumétricas.De uma forma
geral a dissolugao dos precipitadosno reaquecimento de placas ira depender da
composi¢cao quimica local e da temperatura de nucleacao destes precipitados. Isto é,
precipitados localizados em regides da matriz empobrecidas em soluto, ou préximas
da composicdo nominal, irdo dissolver completamente enquanto os precipitados
localizados em regides ricas em soluto terdo parcial dissolugdo. Este resultado ira
acarretar em uma austenita com uma distribuicdo do teor de nidbio soluvel menos
homogéneo no qual podera gerar uma recristalizacdo parcial na etapa do
processamento termomecanico do ago.

3 CONCLUSAO

As previsdes da simulagdo computacional auxiliaram na compreensao do efeito na
dissolugédo de precipitados, estabilidade térmica e na homogeneidade do niébio na
austenita em duas condicbes de agos, um convencional com intensa
microssegregacgao e outro sem significativa alteragdo na composicéo quimica.

Os resultados apresentados neste trabalho mostramque a simulagdo computacional
pode ser utilizada como uma ferramenta robusta em todas as etapas do
processamento da liga,desde sua concepcéoa solidificagdo como também no
controle daestabilidade térmica e fragdo volumétrica dos precipitados.
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