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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para
estudar a precipitacdo em acos ARBL microligados ao Ti, Nb e V, visando dar
subsidios ao desenvolvimento de projetos de liga e as etapas de processamento
termomecanico. Para isso, foram realizados calculos no programa computacional
Thermo-Calc, versdo 4, obtendo-se diagramas de equilibrio, nos quais foram
avaliadas a precipitacdo de compostos, as condi¢cdes de solubilizacdo de elementos
na austenita e a influéncia dos elementos C, N, Nb e V sobre a precipitagdo. A
metodologia de estudo forneceu informacdes qualitativas importantes sobre o
fendmeno da precipitacdo, fundamentais para o estabelecimento de rotas de
processamento termomecanico de acos ARBL.

Palavras-chave : Acos ARBL; Termodinamica computacional; Precipitacéo.

COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC APPLIED IN STUDY OF
PRECIPITATION IN HIGH STRENGTH LOW ALLOY STEEL

Abstract

The purpose of present work was to develop a methodology to study the precipitation
in Ti, Nb and V microalloyed HSLA steels, aimed to provide subsides for alloy design
and thermomechanical processing. Calculations were performed using the Thermo-
Calc software, version 4. The precipitation of compounds, the conditions for
dissolution of elements in the austenite and the influence of the elements C, N, Nb
and V on precipitation were evaluated using equilibrium diagrams. The methodology
of the study provided important qualitative information about the phenomenon of
precipitation, which are fundamental to establish routes of HSLA thermomechanical
process.
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Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo materiais estruturais
tecnologicamente importantes devido as caracteristicas que apresentam, como boa
soldabilidade e elevadas resisténcia mecanica e tenacidade. Eles abrangem uma
ampla faixa de produtos, com vasto emprego nos setores naval, offshore e de tubos,
e apresentam distintas propriedades que sao dependentes da composicdo quimica e
da rota de processamento termomecanico empregada.™®?

Os requisitos de propriedades mecéanicas dos acos ARBL podem ser alcancados
através do refino de gréo e do endurecimento por precipitacdo, que sédo obtidos pela
combinacdo da adicdo de elementos microligantes e do processamento
termomecanico. Geralmente, esses a¢os sdo microligados com Ti, Nb e V, que se
combinam com C e N para formar carbonetos e nitretos ou um complexo destes
precipitados, os carbonitretos.) Dependendo da composicdo quimica do aco e
também do processamento termomecanico, esses precipitados podem apresentar
diferentes tamanhos, formas e distribuicéo, precipitando-se de modos distintos: no
aco liquido; na austenita supersaturada, anterior a transformacao desta em ferrita;
na interface austenita/ferrita, durante a transformacdo de fase e na ferrita
supersaturada.®

O conhecimento da sequéncia de precipitagdo é importante para que as condi¢des
de processamento termomecanico sejam adequadas, visando alcancar os requisitos
de propriedades mecanicas desejadas ao material.”) Por exemplo, a temperatura de
reaquecimento é determinada para se garantir que todo ou grande parte do Nb
adicionado permaneca em solucdo sélida na austenita e que o tamanho de gréo
desta fase seja impedido de crescer, pela presenca de precipitados de TiN.® Neste
contexto, insere-se 0 emprego da termodindmica computacional que permite a
avaliacdo de reacOes de precipitacdo em um amplo espectro de composicdes e
temperaturas.®

Atualmente, a termodinamica computacional esta sendo utilizada no célculo de
diagramas de equilibrio de fases de sistemas complexos, como por exemplo, ligas
compostas por varios elementos quimicos. Um dos programas computacionais mais
utilizados € o Thermo-Calc, que calcula a energia livre de Gibbs minima para as
fases mais estaveis, usando funcdes ajustadas de varios dados termodinamicos
experimentais!”. Os calculos desse programa computacional estdo baseados no
modelo de precipitagdo de fases (My;...;My)(C,N,Va), no qual M; e M, sao os atomos
localizados na sub-rede substitucional e C e N sdo os atomos localizados na sub-
rede intersticial. A existéncia de lacunas, Va, também é considerada nos céalculos®.
A termodinamica computacional tem, pois, auxiliado no desenvolvimento de projetos
de ligas e na otimizacao de condi¢des de processamento termomecanico, através de
informacdes relativas as temperaturas de transformacéo de fases e de precipitacao.
O presente trabalho teve como objetivo o0 emprego da termodinamica computacional
para desenvolver uma metodologia de estudo da precipitacdo em sistemas de liga
de acos ARBL microligados ao Ti, Nb e V, visando dar subsidios ao
desenvolvimento de projetos de liga e, também, as etapas de processamento
termomecanico.
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Foram avaliados distintos sistemas de ligas de acos ARBL que diferem entre si pelos
teores de C, N, Nb e pela adicdo de V. Na Tabela 1, estdo mostrados os sistemas e
suas respectivas composicdes quimicas.

Tabela 1. Composicdo quimica dos sistemas de liga de acos ARBL estudados

: Composigdo quimica (%)
Sisema ey st Al Nb T v N Outros
A 0,05 160 0,30 0,030 0,045 0,013 - 0,0050 Mo, Cu, Cr, Ni
B 0,0 160 0,30 0,030 0,045 0,013 - 0,0050 Mo, Cu, Cr, Ni
C 0,05 160 0,30 0,030 0,015 0,013 - 0,0050 Mo, Cu, Cr, Ni
D 0,05 160 0,30 0,030 0,045 0,013 0,050 0,0060 Mo, Cu,Cr, Ni
E 0,0 1,60 0,30 0,030 0,045 0,013 0,050 0,0060 Mo, Cu,Cr, Ni
F 0,05 160 0,30 0,030 0,045 0,013 0,050 0,0080 Mo, Cu,Cr, Ni

Para se obter os diagramas de cada sistema de liga, foram realizados calculos de
equilibrio termodindmico no Thermo-Calc, versao 4, utilizando-se o banco de dados
TCFES5 (relativo a acos e ferro-ligas).

3 RESULTADOS

A partir dos calculos termodinéamicos foram obtidos diagramas dos sistemas de liga
analisados. Neles foram avaliadas a precipitacdo de compostos, as condi¢coes de
solubilizacdo de elementos na austenita e a influéncia dos elementos C, N, Nb e V
sobre a precipitagao.

Na Figura 1 estdo mostrados os diagramas que apresentam a quantidade de
precipitados formados, em gramas, em funcao da temperatura para os sistemas A a
F. Nesses diagramas estdo mostrados também os campos monofasico da austenita
e bifasico austenita e ferrita. O calculo da quantidade dos precipitados formados é
relativo ao balanco de massa para 1g de aco produzido. Nessa figura, FCC#2,
FCC#3 e FCC#4 se referem aos precipitados ricos em Ti, Nb e V, respectivamente.
A variacdo da fracdo massica dos elementos C, N, Ti, Nb e V em solucéo solida na
austenita em funcao da temperatura pode ser visualizada na Figura 2.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as sequéncias de solidificacdo contendo as
temperaturas criticas de transformacdo de fase e as temperaturas de inicio de
precipitacdo dos compostos formados nos sistemas A a F.

Tabela 2. Sequéncia de solidificacdo e temperaturas de inicio da precipitacdo dos compostos FCC#2,
FCC#3 e FCC#4 para os sistemas A,B,C,D,Ee F

Temperatura de
Sistema Sequéncia de solidificacao precipitagdo, T
FCC#2 | FCC#3 FCC#4

LOPHY S L+ OWTY S s OPF o 5y OBTF S 1485 | 1049 -
LOPHYS Lea OF S Leory O S 54y OWTFS 1481 1115 -
LOPF S L+a OWTF S s OFAF - 5y OBIF S 1486 922 -
LOPHY S L+a OPF o s OPTY S 5oy OMTF S 1487 | 1052 759
LOPHYS Lea OFF L Lesey OYHIF S 54y OWEFL | 2479 1117 778
L OB S L+a OPF o s OPTY S 5y OWTF S 1496 | 1009 759

m m O O W >
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Figura 1. Diagrama quantidade de precipitado formada em fung¢é@o da temperatura para os sistemas
de liga (a) A; (b) B; (c) C; (d) D; (e) E e (f) F.
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(a) C em solucao sélida (b) N em solucao sélida

(c) Ti em solucéo soélida (d) Nb em solucéo sélida

(e) V em solugao solida

Figura 2. Diagrama fracdo massica do componente em solucdo sélida na austenita em funcéo da
temperatura: (a) C; (b) N; (c) Ti; (d) Nb e (e) V.
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De acordo com a Figura 1, nos sistemas A, B e C estdo presentes 0s precipitados
FCC#2 e FCC#3, ricos em Ti e Nb respectivamente. Para os sistemas D, E e F, além
da presenca de FCC#2 e FCC#3, também ha possibilidade de formacéo de FCC#4,
rico em V. Os calculos do Thermo-Calc mostram que nas temperaturas do campo
austenitico a quantidade de FCC#2 e FCC#3 (este ultimo para os sistemas D, E e F)
atinge um valor maximo, a partir do qual diminui com a reducdo da temperatura. A
guantidade maxima da fase FCC#2 corresponde ao inicio de precipitacdo da fase
FCC#3; deste ponto em diante, h4 uma incorporagcdo do Nb ao reticulado do
precipitado FCC#2, rico em Ti, para formar FCC#3, rico em Nb. O mesmo raciocinio
é valido quando se observa a curva referente ao FCC#3, para os sistemas D, E e F,
ou seja, ha uma incorporacdo de atomos de V a rede cristalina do precipitado
FCC#3. Isto ocorre porque o modelo de precipitacdo de fases utilizado nos calculos
do Thermo-Calc considera a mesma estrutura cristalina para os carbonetos e
nitretos de Ti, Nb e V, ou seja, (Ti,Nb,V),(C,N,Va).®

Os sistemas de liga analisados diferem entre si pelos teores de C, Nb, N e V. O
sistema B apresenta o dobro do teor de C do sistema A, sendo que o teor de Nb
deles é trés vezes maior que o do sistema C. Os sistemas D e E diferem dos
sistemas A e B pela adicdo de V. O sistema F apresenta a mesma composi¢cao
quimica base do sistema D, com excecdo do teor de N que € 1,6 vezes maior.
Conforme os dados das Tabelas 1 e 2, verifica-se que a adicdo de C abaixa a
temperatura de inicio de precipitacdo do FCC#2, rico em Ti. Isto € comprovado na
figura 2.c na qual estd mostrado que para os sistemas B e E a solubilidade do Ti na
austenita é mais elevada, comparativamente aos demais sistemas. Por outro lado, o
aumento do teor de C diminui a quantidade de Nb dissolvido na austenita
(Figura 2.d), elevando a temperatura de precipitacdo do FCC#3, rico em Nb. A
precipitacdo de FCC#2 a elevadas temperaturas é favorecida pelo aumento do teor
de N, que também diminui a temperatura de precipitacdo do FCC#3, pois promove a
incorporacdo de &tomos de Nb ao precipitado rico em Ti, diminuindo assim, a
quantidade de Nb em solucdo sdlida. As adicbes de N ndo tém efeito sobre a
temperatura de precipitacdo do FCC#4, visto que ndo had mais N disponivel em
solucéo solida na austenita. A diminuicdo do teor de Nb ndo exerce influéncia sobre
a temperatura de inicio de precipitacdo do FCC#2, entretanto, diminui
consideravelmente a do FCC#3. A adicdo de V nao altera as temperaturas de
precipitacdo do FCC#2 e do FCC#3.

Na Figura 2.a, verifica-se a diminuigdo do C dissolvido na austenita a temperaturas
que correspondem ao inicio da precipitacdo de precipitados ricos em Nb, o que
indica a formagdo de NbC. Analisando-se os diagramas relativos ao N e Ti em
solucédo sdlida na austenita (Figuras 2.b e 2.c, respectivamente), observa-se que
praticamente todo Ti se precipita em temperaturas superiores a 1.100C e a
quantidade de N presente na austenita diminui consideravelmente a temperaturas
elevadas. Essas evidéncias sugerem que em todos os sistemas de liga estudados
nao ha formacédo de TiC, mas sim, de TiN. Este resultado € factivel, pois quando a
solubilidade de nitretos e carbonetos séo significativamente diferentes, como a do
TiN e a do TiC, os precipitados formados na austenita podem ser considerados
puros até que todo N seja consumido.®

A precipitacdo de nitreto de titanio normalmente inicia em temperaturas muito altas,
devido a sua baixa solubilidade, e é determinada pela composi¢cdo quimica do aco,
principalmente, pelos teores de C e N.° Ppelos dados da sequéncia de
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precipitacdo da Tabela 2 e pelo diagrama da Figura 2.c, pode-se inferir que a
probabilidade de formacdo de TiN no aco liquido € maior no sistema F, pois este
apresenta menor fracdo massica de Ti na austenita, indicando que parte deste
elemento ja se precipitou em temperaturas muito elevadas, préximas da fase liquida.
Para impedir o crescimento dos graos austeniticos durante a etapa de
reaguecimento, € necesséria a presenca de precipitados finos, que se formardo
guando a composicéo quimica do aco for adequada para que o TiN se precipite na
fase sélida.™ Assim, uma razdo Ti/N hipoestequiométrica é requerida para formar
precipitados finos de TiN.*? Para uma quantidade fixa de Ti, o aumento do teor de N
diminui a solubilidade das particulas de TiN, o que pode favorecer a formacéo de
precipitados no aco liquido.™ Esta precipitacdo foi comprovada nos célculos do
Thermo-Calc, conforme jé discutido. Entretanto, nos sistemas de liga estudados, a
razdo Ti/N do sistema F é cerca de 1,6 vezes menor do que a dos outros sistemas,
e, segundo os célculos termodindmicos, a probabilidade de formar precipitados
grosseiros de TiN € maior neste sistema, visto que pode ocorrer precipitacao na fase
liguida. Essa contradigdo é explicada pela cinética, que atua sobre a distribuicéo e
tamanho dos precipitados. Por exemplo, no estudo realizado por Choi®™® em acos
microligados para aplicacao naval, aqueles com raz&o Ti/N = 3 foram menos efetivos
em impedir o crescimento do grdo austenitico devido ao tamanho dos precipitados
do que os agos com razéo Ti/N = 1,6.

Devido ao baixo teor de Nb do sistema C, a precipitacdo deste elemento é mais
uniforme, ou seja, a curva que representa a concentragdo do Nb na austenita nao
apresenta uma queda acentuada como a dos outros sistemas. A partir das analises
das curvas de C, N e Nb em solugéo sélida na austenita, pode-se inferir que uma
parcela do Nb adicionado (principalmente para os sistemas A, B, D, E e F) se
precipitara junto aos precipitados de TiN, visto que ha indicios de precipitacdo do Nb
a altas temperaturas. O Nb restante se combinara com o C para formar NbC, pois
praticamente ndo h& mais N disponivel em solucdo sélida, exceto para o sistema F.
E desejavel que grande parte do Nb esteja disponivel para o refino de gréo e
endurecimento por precipitacdo durante o processamento a quente do ago, ou seja,
ele ndo deve precipitar durante o encharque. Pelos calculos no Thermo-Calc
(Figura 2.d), pode ser observado que em temperaturas entre 1.100C e 1.200C
(faixas de temperatura de encharque) a quantidade de Nb ja precipitada sera maior
nos sistemas B, E e F e menor no sistema C. Portanto, parte do Nb adicionado aos
sistemas B, E e F ja estara precipitado e, assim, ndo ficara mais disponivel para
impedir a recristalizacdo da austenita.

Com relacdo ao comportamento do V em solug¢do sélida na austenita (Figura 2.e),
observa-se que o inicio da precipitacdo deste elemento ocorre a temperaturas
inferiores a 1.200C, indicando o enriquecimento do precipitado de Nb, ja existente,
com uma parcela do V. Pela Figura 2.b, verifica-se que a quantidade de N disponivel
em solugdo sdlida na austenita é muito baixa em temperaturas a partir das quais
ocorre uma precipitacdo acentuada de V (aproximadamente 830<C). Portanto, a
formacao de VN é pouco provavel, ficando assim o V em solugéo solida. Este fato foi
verificado experimentalmente no trabalho de Xiong et al.** em acos ARBL contendo
0,065% de V e teores variados de N (30 ppm e 108 ppm). Nesse estudo, grande
parte do V ficou em solucédo solida no aco que continha menor teor de N e no outro,
cujo teor de N era elevado, houve consideravel formacédo de precipitados ricos em V.
Portanto, a quantidade de N disponivel em solucdo sélida € um fator relevante para
a precipitacdo do V. Pode-se inferir a possibilidade de precipitacdo de VC com o V
restante, pois os calculos do Thermo-Calc mostram que a temperatura de inicio de
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formacdo dos precipitados ricos em V ocorre a temperaturas inferiores a 800C
(Tabela 2).

Para maximizar o efeito das microadicdes, € necessario prever a evolucdo dos
precipitados durante o processamento do ago. As relagbes de produto de
solubilidade disponiveis na literatura descrevem de forma simplificada as curvas
solvus de sistemas ternarios, além de ndo considerarem as interacdes entre 0s
solutos.®? A utilizacdo da termodinamica computacional permite prever, com maior
exatiddo do que as equagbOes de produto de solubilidade, as condigbes de
precipitacdo de elementos microligantes em sistemas de liga multicomponentes, pois
nesses calculos as interagbes dos solutos sdo consideradas. Portanto, é um
importante método de otimizacdo para a definicdo de projetos de liga e das
condi¢cdes de processamento termomecéanico. Todavia, ressalta-se que, na pratica,
as informacdes sobre a formacdo de fases calculadas termodinamicamente
dependem de uma cinética favoravel para serem procedentes.

5 CONCLUSOES

A metodologia de estudo da sequéncia de precipitacdo em sistemas de liga de acos
ARBL com adicbes de Ti, Nb e V, feita no Thermo-Calc, forneceu informacoes
qualitativas importantes sobre o fen6meno da precipitagdo. De acordo com 0s
calculos termodinamicos, existe a possibilidade de formacdo de precipitados
complexos entre Ti, Nb e V nos sistemas de liga estudados, sendo a precipitacao
determinada pela composicédo quimica do aco, principalmente pelos teores de C e N.
Nos sistemas analisados, ndo h& formacéo de TiC, mas sim, de TiN. A formacéao de
VN é pouco provavel de ocorrer, entretanto ha possibilidade de precipitacao de VC.
A termodinamica computacional se constitui, pois, em importante ferramenta ao
desenvolvimento de projetos de liga, permitindo o estudo do comportamento
termodinamico de sistemas que auxiliar4 na definicdo de parametros para etapas de
processamento termomecanico. Entretanto, a analise termodinadmica de sistemas
nao deve ser considerada isoladamente, visto que a formacgao de fases depende de
uma cinética favoravel.
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