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RESUMO: A precipitacdo de carbonetos e nitretos de Nb e Ti, assim como a
formacdo do MnS foram analisados criticamente em acos APl 5L com Nb+Ti+V
<0,15% e Mn entre 0,3 e 1,6% wt. Os valores de temperaturas de solubilizacéo
foram diferentes usando as equacgdes de solubilidade e o software FactSage™. Por
meio dos resultados do FactSage™, aliado a literatura, foram propostas diferentes
formas possiveis precipitacdo dos carbonetos e nitretos de Ti e Nb. As temperaturas
de solubilizagdo obtidas permitiram determinar condigbes de processamento na
laminacdo a quente. Os agos produzidos com a composi¢do estudada atenderam o0s

requisitos mecanicos de tracao e impacto Charpy da norma APl 5L X65M.

PALAVRA CHAVE: Aco Microligado, Precipitagdo, Laminacdo a Quente,
Propriedade Mecéanica, FactSage™.

INTRODUCAO:
Com as aplicacdes dos acos APl em ambientes cada vez mais agressivos, como em

“sour service”, faz-se necessaria a reducao e o controle de inclusdes metalicas como
0 MnS, e também o aumento da resisténcia mecanica®, que pode ser feita via
mecanismos de endurecimento tradicionais: refino de gréo, solucdo soélida e
precipitacdo®. Para o primeiro, realizam-se adicbes de elementos formadores de
carbonetos e nitretos como o0 nidbio, que atuam no controle da recristalizacdo
estatica da austenita, e o titanio, que é mais usado para controle do tamanho de
grao austenitico. Estes dois mecanismos conjugados durante a laminacdo a quente
promovem uma reducao significativa no tamanho de gréo ferritico. Por outro lado, no
endurecimento por solucéo sélida, o principal elemento usado € o manganés e em

menor escala o silicio, devido a restricdes operacionais de uso. Por fim, no
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endurecimento por precipitagdo tem-se principalmente o efeito de carbonetos,
nitretos e carbonitretos de niébio e/ou titanio.

Para aplicacdo “sour service” também se faz necesséario uma reducdo dréstica da
segregacao central e de inclusbes nos produtos semiacabados (placas, por
exemplo). Isto demanda praticas de controle da limpidez do aco, tanto na aciaria
como no lingotamento continuo, como por exemplo, o uso do “soft reduction” e a
reducdo dos teores de manganés e enxofre como forma de limitar a formacédo de
sulfetos prejudicias ©®,

O objetivo desse artigo € de fazer uma andlise critica da influéncia dos elementos de
liga Mn, Nb e Ti na resisténcia mecanica dos acos API utilizando-se informacgdes de
literatura, ensaios mecanicos (tracdo e impacto Charpy) e resultados de calculos

termodinamicos do software FactSage™.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS:

As composicfes dos acos API utilizados seguem conforme a Tabela 1. Os demais
elementos atendem a norma API 5L e ndo serdo objetos de estudo neste trabalho.
Os parametros de laminacdo a quente considerados foram: temperatura de
desenfornamento; temperatura de acabamento; e temperatura de bobinamento.
Apoés laminacdo a quente, foram retiradas amostras a um quarto da largura no topo
da tira e realizados ensaios mecanicos conforme recomendado pela norma API 5L
X65.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos ac¢os utilizados (em wt%)

Composicéao C Si Mn S Nb +Ti+V
A <0,12 <0,45 0,30 0,0010 <0,15
B <0,12 <0,45 1,60 0,0030 <0,15

As equacGes de solubilidade utilizadas se encontram no trabalho de Radis®), onde o
autor compilou diversas equacdes . Estas apresentam a forma geral como se segue:
m[M] +n[X] < (MmXn)

(ap-ax)

B
logk,=A——== log
T Aprmxn

(1)

Onde: A e B sao obtidos na Tabela; m sdo coeficientes estequiométricos e a sdo as

atividades quimicas dos “M”; “X” e MmXn 0 precipitado formado.
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Neste caso, o estado de referéncia das atividades foi o Henryano para os
componentes em solucdo e Raoultiano para precipitado. Ainda, como se trata de
analises em ligas diluidas, as atividades Henryanas foram aproximadas pelas
concentracbes em peso. Por outro lado, a Raoultiana foi considerada igual a
unidade, considerando precipitados como sendo puros.

Na Tabela 2 os valores de A e de B foram obtidos a partir da aproximacéo de que os

precipitados de Ti apresentam uma estequiometria 1:1 e os de Nb 1:0,85

Tabela 2 — Produto de solubilidade do TiN e TiC®

NbC NbN TiN TiC

Equacdo A B Equacdo A B Equagdo A B Equacdo A B
2 2,06 6700 6 2,80 8500 9 4,35 14890 13 5,33 10475
3 3,11 7520 7 3,70 10800 10 5,15 13925 14 2,75 7000
4 2,96 7510 8 2,86 7927 11 4,94 14400 15 5,12 10300
5 3,40 7200 12 540 15791 16 4,03 8720

Fonte: Radis®

Para as simulagbes termodindmicas utilizou-se o banco de dados do FactSage™
(versao 7.0) denominado FSteel. Estabeleceu-se etapas de 10°C para a variacdo da
temperatura a partir do liquido sempre na pressao de 1 atm.

Nos ensaios mecanicos, os de tracdo seguiram a norma API 5L, conforme a ISO
6892 na direcéo longitudinal. Neste caso, foram medidas as propriedades de limite
de escoamento (LE), limite de resisténcia (LR), alongamento total e reducédo de area.
Por outro lado, ensaio impacto Charpy foi realizado conforme norma API 5L e 1ISO
148-1. Por fim, na analise metalogréfica (6tica e eletrdnica de varredura) promoveu-
se o ataque com Nital 2%. O tamanho de gréo ferritico foi definido por contagem de
trés interceptos circulares de uma amostra longitudinal a direcdo de laminacdo. A
norma consultada foi a ASTM E112 e o programa utilizado foi o Leica Application
Suite - LAS v4.1.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

ANALISE TERMODINAMICA

Fazendo uso da Equacéao 1, foram calculadas as temperaturas de solubilizacdo para

o TiN e TiC, conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Temperaturas de solubilidade obtidas para o TiN e TiC

NbN NbC TiN TiC
Equacdo T (°C) Equacéao T (°C) Equacdo T (°C) Equacdo T (°C)
1 1412 5 1536 8 1800 12 1258
2 1347 6 1365 9 1535 13 1217
3 1412 7 1448 10 1625 14 1268
4 1429 11 1694 15 1240
Média 1400 Média 1450 Média 1664 Média 1246

Numa primeira observacdo desses resultados fica evidente que as equacdes
apresentam resultados muito discrepantes. N&o obstante, todos os modelos
reportaram uma mesma tendéncia: o TIN apresenta a maior temperatura de
precipitacdo, seguida do NbC, NbN e por dltimo TiC. Esses resultados sugerem que
0s precipitados de maior temperatura formados ao longo da solidificacdo do aco
deverdo ter maior dificuldade de solubilizagdo na matriz durante o reaguecimento
das placas na laminacdo a quente e, portanto, menor efeito no controle
microestrutural e nas propriedades finais.

Como visto, a temperatura estimada de precipitacdo do TiC, é menor do que a do
TiN. Assim, uma vez consumido todo o Ti na formacé&o do TiN a precipitacdo do TiC
pode n&o ocorrer ou ocorrer em uma fragdo muito reduzida. Desta forma, deve-se
ter cautela ao empregar os produtos de solubilidade isoladamente. O tratamento
correto deve incluir um balanco de massa dos elementos.

A variabilidade apresentada pelos resultados reportados na Tabela 3 pode ser
decorrente da limitada variedade de elementos de liga utilizados para definir os
parametros, descritos na Tabela 2, associada as aproximac¢des adotadas para as
atividades quimicas. Por consequéncia, calculos mais precisos poderiam ser obtidos
utilizando a termodinamica computacional que em geral possuem banco de dados
mais completos. Isto posto, nos graficos das Figura 1 e Figura 2 pode-se observar

os resultados obtidos pelo software FactSage™.
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Figura 1 — Simulacéo realizada para a composicdo A
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Figura 2 — Simulacéo realizada para a composicéo B

Cada temperatura representa um estado termodindmico de equilibrio e sera
interpretado a variancia da temperatura como um resfriamento sob condicdo de
equilibrio. O que mais se aproxima disto seria um resfriamento extremamente lento,
onde os atomos teriam tempo suficiente para difundirem para os seus estados de
menor energia. Entretanto essa condicdo é claro uma idealidade, visto que nos
processos reais ndo ha este tempo e, como resultado, os atomos tendem a assumir
condicbes de meta equilibrio, ou seja, as fases precipitadas dificilmente sofrerdo
solubilizacdo. Num caso extremo de solidificacdo rapida os precipitados podem
inclusive serem inibidos, retendo os elementos em solucéo.

Na Figura 3 detalha-se a precipitacdo de TiC e TiN em equilibrio para os dois agos
do presente estudo. Observa-se claramente que a temperatura estimada de inicio de
precipitacdo massiva do TiN e do TiC sao diferentes entre 0os acos A e B. Isso pode

ser devido aos maiores teores de Mn e Ti presentes no aco B. Através também da
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andlise dessa figura observa-se que a temperatura de inicio de precipitagdo ficou
entre 1400 e 1500°C, ou seja, menores dos que as calculadas pela Equacéao 9.
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Figura 3 - Precipitacéo do TiN e TiC obtidos por simulacdo

A dissolucédo do TiN com a reducdo de temperatura observada na Figura 3 nao é
esperada no processo real apds a formacédo de nucleos estaveis 489, pelos motivos
apresentados anteriormente. Assim, a formacdo em temperaturas menores de TiC
ficaria limitada a disponibilidade de Ti em solucéo solida para reagir.

Na Figura 4 ndo se observa uma distincdo significativa dos resultados para NbN
entre os acos A e B. Isto pode ser decorrente da semelhanca dos contetdos de Nb e
ao fato de que o Mn ndo apresenta efeito significativo na formacédo destes
precipitados. Pelo mesmo motivo apresentado anteriormente, a disponibilidade de N
em solucdo seria o limitante para a precipitacdo do NbN, o que explica sua menor

fracdo nessa figura.
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Figura 4 - Precipitacdo do NbC e NbN

Embora o FactSage™ e a Equacdo 1 trate o equilibrio considerando que os
precipitados sejam fases binarias, existem diferentes abordagens ®). De fato, uma

delas seria a existéncia de uma fase com estrutura cristalina tipo NaCl onde a
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solubilidade destes elementos variaria com a temperatura. Diversos autores se
referenciam a ela como uma fase tipo cabonitreto de Nb e Ti (Nb, Ti)(C, N) ou como
Ti(C,N) e Nb(C,N)®9.10)),

Olhando a formacéo dessa fase (tipo NaCl), e ndo mais precipitados isolados, assim
como considerando os calculos obtidos por simulacdo, pode —se inferir que ela seria
rica em Ti e N até 1200°C, com pouco Nb dissolvido na fase e pouco C nos
intersticiais que nao foram preenchidos pelo N. Ja os precipitados formados abaixo
dessa temperatura seriam ricos em Nb e C, com uma pequena fracdo de Ti
dissolvido e pouco N disponivel.

Outra abordagem é considerar o precipitado (Nb, Ti)(C, N) como um aglomerado de
precipitados®. Este caso é analogo ao primeiro, onde fases (precipitados) diferentes
formariam um conglomerado iniciados por nucleos de TiN, que adquiriam camadas
de TiC, NbC e NbN ao seu redor devido a baixa desorientacdo do reticulado
cristalino.

Uma analise termodindmica da precipitacdo de sulfetos pode ser observada na
Figura 5. As diferencas entre os dois tipos de aco sdo significantes, devido a

diferenga nos conteudos de S.

0,008
g CaS, FeSg—> """ CaSA
£ 0,006 [frtnreeneeeeneeeseneeneeertieeneienienereninniennienerennesiene, & .
§ ¥ Ti4C252 A
=% Ti4C252 P
£ 0,004 A ? MnS A
0 .
MnS :
[=] A sMnS, el FeSB
8, 0,002 J 3 i
£ | Cas, : \l, MnS B
0 - — T T T T T o ‘.----I
....... CaSB
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (2C)

Figura 5 — Precipitacdo de sulfetos.nas composi¢cfes A e B

Pelos célculos do FactSage™, o MnS formaria em altas temperaturas no aco B
(maior teor de S) e abaixo de 1150°C para o caso do aco A. Ao que parece, a
reducdo da formacéo do CaS implica na precipitacdo de MnS. Se isto for o caso, a
ser avaliado em futuras simulagbes, a oxidacdo do Ca em altas temperaturas
formaria aluminatos de calcio avidos por S, favorecendo a precipitacdo de MnS em
baixas temperaturas. A fragdo desse sulfeto de Mn sera entdo proporcional a
disponibilidade de S em solugao.
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No equilibrio, prevé-se a dissolu¢do do MnS e formacgéo do TisC2S2; Entretanto ndo
se espera no processo real tal fenbmeno pelos mesmos motivos apresentados
anteriormente: limitada mobilidade atémica. Portanto, empiricamente a dissolucdo
total do precipitado ndo é esperada.

Com base nos resultados de simulacdo termodindmica foi possivel estabelecer os
parametros de laminacédo a quente para a sequencia dos trabalhos. Os resultados

das temperaturas de dissolucéo séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Temperatura de dissolucdo dos precipitados usada para set up do laminador de tiras a
guente.

Temperatura de dissolucgéo (°C)

Ago TiN MnS NbC
A 1500 1160 1170
B 1490 1250 1160

ANALISE DO COMPORTAMENTO MECANICO

Os resultados dos ensaios de tracdo séo apresentados na Tabela 5 e Figura 6, onde
os valores minimo e méaximo da norma APl 5L com a composicdo X65M sao

indicados pelas linhas tracejadas.

Tabela 5 — Resultados obtidos por meio dos ensaios de tragdo

Amostra  Direcio LE LR Alongamento Tamanho de gréao
¢ (MPa) (MPa) (%) (ASTM)
A L 479 597 40 11
B L 561 629 38 10
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Figura 6 — Limite de escoamento e de resisténcia médios para amostras longitudinais dos acos A e B.
As linhas pontilhadas indicam as faixas de tens&o limite de escoamento e de resisténcia conforme a
norma API 5L X65M.
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Comparando os dados da Tabela 5 e Figura 6 com a norma API 5L, as composi¢cdes
estudadas atendem aos requisitos para o grau X65M. Entretanto, vale ressaltar que
esta norma assegura as propriedades do material ja conformado como tubo.

Outra propriedade a ser avaliada é a razao LE/LR. O valor maximo de 0,93 conforme
norma € devido ao efeito causado pela conformacéo do tubo, que gera encruamento
e consequentemente podera ocasionar efeito Bauschinger ©).

A Figura 7 apresenta as microestruturas encontradas nos acos A e B, onde se
observa acicularidade na ferrita em ambos 0s acos, porém maior no aco A. A fracdo
de perlita é de 1% para as duas composi¢des, com o tamanho de grao ferritico (10
ASTM) similar em ambos.

Embora o teor de Ti(C,N) estimado por simulacdo termodinamica fosse menor para
a composicdo A, ndo houve diferenca significativa no resultado final, sendo efetivo
em ambos casos. Isto sugere que fatores de processo outros tenham sido mais
significativos ou aspectos cinéticos induziram precipitacfes semelhantes nestes
acos.

Ainda, dado os baixos valores de S em ambos 0s acos, a baixa fracdo estimada de
MnS pode ser um indicativo para o fato deste elemento ter permanecido em solugcao
sélida, favorecendo assim as propriedades mecanicas dos dois acos.

tor = SE1 Mag= 500KX

ug 2014 wD = 30 mm

Photo No. = 2021

Date :5 tMar 2009

(c)
Figura 7 — Microestruturas observadas nos acos A e B. Em (a) e (b) sdo observadas a microestrutura
doaco Aeem(c) e (d)doacoB
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Os resultados obtidos pelo teste de impacto Charpy sédo apresentados nas Figura 8.
Os acos A e B apresentaram valores de energia absorvida elevados, superando
bastante os limites minimos estabelecidos pela norma API, com a composi¢cdo A
apresentando resultados ainda mais elevados. A composicdo B apresentou uma
transicdo ductil-fragil mais suave do que a A, e, novamente, os valores da
temperatura de transicéo duactil-fragil estdo bem abaixo do requisito de norma de uso
a -20°C, situando os resultados entre -80 e -70°C. Ambos acos apresentaram
porcentagem de fratura ductil de 100% na temperatura acima de -60°C, o que
atende a norma. A diferenca de comportamento entre as composi¢coes pode ser
atribuida ao efeito da elevacéo do teor Mn e a presenca do Nb, em conjunto com a
acicularidade da ferrita. Porém o entendimento deste comportamento € objeto de

outro estudo nao relatado neste trabalho.

Energia absorvida Fratura ductil
—300 ~ 100
= 250 =
g = 80
2 200 3 —8—A
Q - 60
2150 £
© o 40 —&—B
@ 100 &
oo T 20 .
o 50 o = = = Minimo
S o
100  -80 -60 -40 -20 0 100 -80 -60 -40 -20 O
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

(@ (b)
Figura 8 — (a) Energia absorvida (J) versus temperatura (°C) e a linha minimo mostra a energia
absorvida minima de 68J a -20°C conforme norma API 5L X65M e (b) Aspecto da fratura (%) versus
temperatura (°C), com o minimo de 85% a -20°C conforme norma

CONCLUSOES

Os valores das temperaturas de inicio de precipitacdo apresentadas pela equacéo
de solubilidade e com o FactSage™ apresentaram resultados dispersos, porém com
uma mesma tendéncia.

As diferencas entre os resultados de temperaturas de inicio de precipitacdo podem
ser devidas as simplificacfes utilizadas nos calculos. Neste caso, os valores
reportados pelo FactSage™ apresentam maior confiabilidade por utilizar um banco

de dados mais completo.
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Os valores encontrados pela simulagdo termodindmica auxiliaram o entendimento
sobre o0s possiveis processos de dissolucdes e precipitagfes, permitindo assim
determinar as condicdes de reaquecimento processamento na laminacéo a quente.

Todos os resultados de propriedades mecéanicas encontrados atenderam a norma
APl X65, com os valores de energia Charpy muito superiores aos exigidos pela
norma. As temperaturas de transicdo ductil-fragil estdo entre -80 e -70°C, com

porcentagem de fratura ductil de 100% na temperatura acima de -60°C para ambos.
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EFFECT OF Nb AND Mn ON CARBIDES AND NITRIDES PRECIPITATION IN
STEEL MICROALLOYED Nb AND Ti.

ABSTRACT: Precipitation of Nb and Ti carbides and nitrides, as well as MnS
formation, were analysed in API 5L microalloyed steels with Nb+Ti+V<0,15% and Mn
between 0,3 e 1,6% wt. Solubilisation temperatures obtained were different while
using solubility products and FactSage™ software. Using this program, allied to
already published studies, different approaches were proposed for describing the
precipitation of Ti and Nb carbonitrides. Solubilisation temperatures obtained allowed
determining hot rolling conditions. Both compositions used on this research satisfied
mechanical conditions of tensile and Charpy impact testing for API 5L requirements.

Keywords: Microalloyed Steels, Precipitation, Hot Rolling, Mechanical Properties,
FactSage™.
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