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RESUMO

ROMEIRO, L. C. Estudo termodinamico da influéncia dos microelementos (V, Nb, Al e Ti)
no crescimento dos gréos em acos forjados a quente. 2013. 164 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia) — Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia de Minas, Materiais e Metalurgia,
UFRGS, Porto Alegre.

Sdo0 realizados estudos termodindmicos de nitretos, carbonetos e carbonitretos dos
microelementos V, Nb, Al e Ti, utilizando bancos de dados computacionais do programa
FactSage, com finalidade de verificar seus potenciais como inibidores do crescimento do gréo na
faixa de temperatura do processo de forjamento a quente dos agos. Um procedimento para
verificacdo da solubilidade dos compostos dos microelementos por meio do FactSage foi
desenvolvido e foram estudadas situacfes mais complexas e menos abordadas na literatura, tais
como o efeito combinado de dois microelementos no aco e o estudo do comportamento dos
carbonitretos em altas temperaturas com variantes do porcentual de carbono e nitrogénio. Os
estudos demonstraram que 0s nitretos com presenca de titanio possuem elevada estabilidade em
altas temperaturas e, por isso, sdo potencialmente muito efetivos no controle do crescimento do
grdo. Alguns carbonetos com presenca de nidbio apresentam também uma boa estabilidade em
altas temperaturas, assim como 0s carbonitretos desses dois elementos. Foi verificada uma boa
correlacdo dos produtos de solubilidade obtidos tanto por métodos experimentais como por
calculos termodinamicos apresentados pela literatura, bem como a valiosa contribuicdo do
software para estudos de precipitacdo e dissolucdo de carbonetos, nitretos e carbonitretos na
austenita, permitindo auxiliar na selecdo de acos e/ou modificacdo da composicdo de acos
convencionais por meio da adicdo de microelementos juntamente com uma escolha apropriada de
porcentuais de nitrogénio e/ou carbono, quando se busca controlar o crescimento do grdo em altas
temperaturas. Os resultados obtidos podem auxiliar de forma indireta nos estudos de eliminacao
de tratamentos térmicos convencionais, seja pelo uso de acos microligados com resfriamento
controlado, seja pelo uso de acos convencionais de baixa liga temperados logo ap6s forjamento,
permitindo, assim, uma reducdo dos custos globais das pecas. Além dessas consideracGes, 0sS
resultados apresentados e a técnica desenvolvida podem também ser Uteis em outras areas em que
seja importante o controle do crescimento do grao, tais como laminacdo a quente e cementagédo
em alta temperatura.

Palavras-chave: Termodinamica computacional; crescimento de grdo; forjamento a quente;
microelementos V, Nb, Al e Ti.



ABSTRACT

ROMEIRO, L. C. Thermodynamics studies of the influence of the micro alloying elements
(V, Nb, Al e Ti) on grain growth in hot forging steels. 2013. 164 f. Dissertation (Master in
Engineering) — Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia de Minas, Materiais e Metalurgia,
UFRGS, Porto Alegre.

Thermodynamics studies of nitrides, carbides and carbonitrides of the micro elements V, Nb, Al
and Ti were performed using the FactSage program databases, in order to verify their potential
for grain growth inhibition in a range of temperatures of hot forged steels. A procedure to verify
the solubility of compounds of the micro elements was developed by means of FactSage, and it
was studied complex states less discussed in literature, such as the combined effect of two micro
elements in steel and the behavior of carbonitrides at high temperatures, varying carbon and
nitrogen contents. The studies demonstrate that the nitrides with Titanium have high stability in
austenite at elevated temperatures: therefore they are potentially highly effective in grain size
control. Carbides with Niobium also present effective stability at high temperatures, as well as
the carbonitrides of these two elements. A good correlation was verified between the solubility
product obtained either by experimental methods, or by thermodynamics calculation presented by
literature. Also, a valuable contribution is made by the software in the studies of precipitation and
dissolution of nitrides, carbides and carbonitrides in austenite; thus aiding the selection of steels,
and/or modification of the chemical composition of standardized steels, by means of adding
micro elements; and providing a suitable choice of carbon and nitrogen content when one seeks
to control the grain growth at elevated temperatures. Such results can help indirectly in the
studies eliminating conventional heat treatment methods, by using micro alloyed steels with
controlled cooling and low alloy steels quenched after forging, with overall reducing costs.
Besides these considerations, the results presented and the developed procedure can be useful in
other areas where grain growth is an important factor, such as in hot rolling and carburizing at
high temperature.

Keywords: Computational thermodynamics; grain growth; hot forging steels; micro elements V,
Nb, Al, and Ti.
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PREFACIO

O estimulo para o presente estudo € proveniente do fato de durante minha vida
profissional, quando trabalhava na industria de fabricacdo de pecgas forjadas a quente para 0s
setores automobilistico e agricola, ter-me deparado inimeras vezes com o fato do tamanho do
gréo se encontrar fora da especificagdo exigida pelo cliente. A solucdo para tais problemas era
buscada parte no aumento da deformacdo em determinadas regides da peca e parte nos seus
aspectos metaldrgicos. No entanto, jamais consegui realizar um estudo aprofundado do assunto
em funcgédo do pequeno tempo disponivel naquela época.

Ao mudar minha condicdo de profissional da inddstria para a area académica, 0 assunto
permaneceu vivo em minha mente. Ao mesmo tempo, uma vez tendo conhecimento do
desenvolvimento de softwares cada vez melhores que auxiliam os profissionais por meio de
simulacdes tedricas que se aproximam cada vez mais dos casos reais nas diversas areas técnicas
da engenharia, acabei por encontrar no software de termodinamica computacional um grande
apoio para auxiliar na solucdo daquele velho problema do crescimento do grdo, que tantas vezes
havia enfrentado. Decidi, entdo, aprofundar-me no assunto por meio de estudos termodinamicos
que auxiliassem e direcionassem quanto aos aspectos metallrgicos relativos a inibicdo do

crescimento do grdo em acos forjados a quente.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de pecas obtidas por meio do processo de forjamento tem sido largamente
empregada na industria, principalmente devido as suas caracteristicas singulares, como as de
resisténcia e tenacidade em aplicacdes em que a seguranca e a confiabilidade séo fatores cruciais.

O grande desafio para as industrias de forjamento € atender as altas exigéncias quanto as
caracteristica mecéanicas requeridas pelos clientes e a0 mesmo tempo reduzir 0s custos de
fabricacdo em funcéo da alta competitividade do mercado.

Uma das opcOes que tém sido praticadas para atender essa busca incessante pela reducéo
de custos tem sido a eliminacdo do tratamento térmico de normalizacdo e/ou témpera
convencional, os quais sdo utilizados com objetivo de melhorar as caracteristicas mecénicas dos
componentes, seja por intermedio do refino do grdo, seja pela transformacéo de fase martensitica.
A opcéo de eliminar o tratamento térmico convencional ocorre pelo empego de acos microligados
com tratamento de resfriamento controlado logo apds o forjamento ou por meio da utilizacdo de
témpera direta em acos de médio carbono e de baixa liga, aproveitado o calor do processo de
forjamento e com isso permitindo a reducdo de custos por meio da eliminacao de despesas com o
reaquecimento das pecas para realizacdo dos tratamentos térmicos convencionais.

Esses dois procedimentos tém sido aplicados com sucesso por muitas industrias, mas em
detrimento de certa reducdo da resisténcia/tenacidade do material devido a microestrutura
apresentar-se mais grosseira quando comparado com o0s procedimentos tradicionais pos-
forjamento (RONCHIATO; CASTAGNA; COLOMBO, 1985).

Para evitar o crescimento do grao, tém sido utilizadas de forma muito efetiva particulas de
segunda fase ou precipitados que atuam como “barreiras”, impedindo ou reduzindo o crescimento
dos grdos (KRAUSS, 2005). Os compostos que mais tém sido empregados nos a¢os com tais
finalidades sdo os nitretos, 0s carbonetos e/ou os carbonitretos formados com os elementos Ti, V,
Al e/ou Nb. No entanto, a atuacdo desses compostos, para tal finalidade, depende de alguns

fatores como 0 seu teor e a temperatura, de modo que seu efeito sera diferente conforme a
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temperatura do forjamento ou trabalho a quente e o seu porcentual presente. O conhecimento das
caracteristicas termodinadmicas de precipitacdo e dissolucdo das particulas formadas por cada um
desses microelementos se faz necessario para a previsdo de sua influéncia como inibidores do
crescimento do gréo, seja de forma individual ou combinada (GLADMAN, 1997).

Nesse contexto, a dissertacdo se propde a desenvolver um procedimento para célculo dos
produtos de solubilidade dos microelementos na forma de nitretos, carbonetos e/ou carbonitretos
na austenita do aco, focando as temperaturas usuais do forjamento a quente e verificando sua
influéncia potencial no mecanismo de inibicdo do crescimento do gréo, dentro do campo da
termodinamica, ndo levando em consideracdo os aspectos cinéticos envolvidos nem a presenca
dos demais elementos usualmente presentes no aco, seguindo 0S mesmos critérios apresentados
por outros estudos contemplados na literatura.

Para os calculos, lanca-se médo da termodinamica computacional e do software FactSage
versdo 6.3. Os resultados sdo comparados com o0s obtidos por métodos experimentais e outros
métodos de célculos termodindmicos bem difundidos na literatura sobre o assunto,
proporcionando uma apreciacdo do procedimento desenvolvido, mas sem objetivo especifico de
confirma-lo.

O estudo também fornece um aprofundamento de temas menos explorados na literatura,
como a solubilidade dos diferentes carbonetos e nitretos, quando mais de um microelemento esta
presente no aco, sua solubilidade em altas temperaturas, os efeitos dos porcentuais de carbono e
do nitrogénio, bem como sua composicdo, permitindo verificar seu potencial para um amplo

espectro de situacoes relativas ao controle do crescimento do gréo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Desenvolver uma metodologia/procedimento para célculo dos produtos de
solubilidade de nitretos, carbonetos e carbonitretos dos microelementos Ti, Nb, V e
Al na fase austenitica do aco por meio do programa FactSage, permitindo identificar
quais compostos estardo precipitados na austenita e em qual quantidade, e com isso
prever seu potencial para inibir o crescimento do grdo nas altas temperaturas

utilizadas para o forjamento a quente dos agos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar os resultados da solubilidade levantados por meio do Programa FactSage
com o0s obtidos por métodos experimentais e outros calculos termodinamicos
apresentados na literatura, possibilitando analisar e cruzar os dados entre os diferentes
meios de obtencéo;

e Estudar o comportamento dos nitretos e carbonetos dos microelementos Ti, Nb, V e
Al em funcdo da temperatura, sua solubilidade e composicdo a 1250°C, que é a
temperatura proxima do limite usualmente utilizado nos acos em geral quando do
forjamento a quente;

e Estudar o comportamento quanto a solubilidade dos carbonitretos dos
microelementos na austenita a temperatura de 1250°C, os efeitos dos porcentuais de
carbono e de nitrogénio, e composicao;

e Estudar o comportamento de nitretos e carbonetos quando ha presenca simultanea de
mais de um microelemento presente no aco, ocorréncia ou ndo de miscibilidade, entre

eles e seu comportamento quanto a solubilidade a 1250°C.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O PROCESSO DE FORJAMENTO DOS ACOS

3.1.1 Conceituacdo e classificacao

O processo de forjamento é um processo de fabricacdo em que o metal é conformado por
meio de deformacéo plastica sob grande pressdo quando assume a forma do molde ou da matriz,
obtendo-se pecas com alta resisténcia. Ndo hd nenhuma fusdo e em consequéncia nenhuma
solidificacdo envolvida. De modo geral, a pressdo aplicada pode ser por meio de golpes (uso de
equipamento denominado martelo) ou pressédo prolongada e continua (prensa). Esse processo de
conformacdo apresenta enorme aplicacdo na industria (producdo mundial aproximada de 12
milhdes de toneladas) (SCHAEFFER, 2012), principalmente pelo fato de que as pecas obtidas
s80 as que apresentam a maior resisténcia e tenacidade quando comparadas com outros processos
mecanico-metalirgicos de conformacéo, e por isso apresentam ampla aplicacdo na fabricacéo de
componentes que requerem grande confiabilidade funcional, ou por motivos de seguranca®.

O forjamento pode ser classificado sob varios aspectos, entre 0s quais € destacada, para a
presente pesquisa, a temperatura na qual a conformacéo € realizada, podendo ser: a frio, a morno
ou a quente (RONCHIATO; CASTAGNA; COLOMBO, 1985).

No forjamento a frio, a peca é conformada a temperatura ambiente sob esforcos de
compressdo maiores que a tensdo de escoamento do aco e inferior ao seu limite de resisténcia. As
vantagens do forjamento a frio sdo a precisdo dimensional e o acabamento da peca, e o fato de
ndo haver necessidade de aquecimento do blanque, e em consequéncia de instalagdes para
realizar esse aguecimento. As pecas forjadas a frio aumentam sua resisténcia por meio do
encruamento que ocorre durante a conformacdo. As desvantagens do forjamento a frio séo as

limitagbes quanto ao grau de deformacdo, pois, se a tensdo for muito elevada, a peca se rompe

! Forging Industry Association. Disponivel em: <https://www.forging.org/forging-facts#2>. Acesso em: 30 ago.
2012.
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devido a elevada energia necessaria para conformar; e o tipo de material deve ser de elevada
ductilidade.

O forjamento a morno procura aliar algumas vantagens do forjamento a frio e a quente, ou
seja, maior facilidade na conformagdo devido a temperatura (usualmente entre 450°C e 900°C
para 0S agos) e uma maior precisdo dimensional e acabamento das pecas. A desvantagem da
conformacdo a morno com relacdo ao processo a quente € o aumento do limite de escoamento
que ocorre com o decréscimo da temperatura de deformacdo, implicando a necessidade de
empregarem-se prensas mais potentes e ferramentas mais resistentes. Os blanques para a
conformacéo, por sua vez, podem requerer decapagem para remocao de carepa e utilizagdo de
lubrificantes durante o processo. Em relacdo ao trabalho a frio, 0 processo a morno apresenta
reducdo dos esforcos de deformacgédo, o que permite a conformacdo mais facil de pegcas com
formatos de maior complexidade, principalmente em materiais com alta resisténcia. A
conformagdo a morno melhora ainda a ductilidade do material e elimina a necessidade de
recozimentos intermediarios, que consomem muita energia e tempo.

O forjamento a quente, entre essas trés possibilidades, é o processo mais utilizado para
acos por varios motivos:

e O aco exige alta energia para conformar, sendo assim, ao serem utilizadas altas
temperaturas (na ordem de 1100°C a 1280°C) (DOEGE; BOHNSACK, 2000), a
tensdo de escoamento € menor, exigindo menor esforco para a conformacéo,
facilitando o preenchimento completo da peca;

e Durante o forjamento a quente, o endurecimento e a deformacéo estrutural dos gréos
sdo rapidamente eliminados pela formacdo de grdos recristalizados livres de
deformacdo, proporcionando melhoria nas propriedades mecanicas.

Quando comparado com outros processos de conformacdo, como, por exemplo,
metalurgia do pd e fundicdo, o forjamento a quente em especial apresenta grandes vantagens pelo
fato de se obter pecas com caracteristicas mecanicas (resisténcia a tracdo, ao impacto e a
tenacidade) bem superiores. Justamente essa vantagem é que faz com que pecas produzidas por
forjamento sejam especificadas quando tais caracteristicas sdo importantes ou quando se trata de

pecas criticas ou de seguranga’. Além do que, as pecas forjadas apresentam melhor confiabilidade

2 Forging Industry Associtation. Disponivel em: <https://www.forging.org/forging-facts#2>. Acesso em: 30 ago.
2012.
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pelo fato de serem isentas de defeitos, tais como porosidades, rechupes, etc., que seriam
catastréficos quando se trata de pegas com funcdo de seguranga.

Outro aspecto positivo do produto forjado quando comparado com outros processos de
conformacdo é o controle da orientacdo do fluxo das fibras, permitindo uma orientacdo nas
direcdes em que hd maior solicitacdo do material, propiciando maior resisténcia justamente
nessas direcdes preferenciais.

Além disso, o produto forjado apresenta melhor resposta ao tratamento térmico posterior
quando comparado com o produto fundido, visto que é menos sensivel a problemas dimensionais

como empenamentos, por exemplo.
3.1.2 Agos para forjamento a quente

Quase todos os tipos de aco sdo passiveis de forjamento, apresentando diversas
aplicacbes. Entre esses, sdo destacados a seguir alguns acos tipicos para fabricacdo de pecas
forjadas obtidos a partir de normas especificas de montadoras do ramo automotivo e por meio de
minha prépria experiéncia de oito anos de trabalho em empresa fornecedora de componentes
forjados para os ramos automotivo e agricola:

e Ac¢os comuns ao carbono: SAE 1040, 1045, 1050;

e Acos de baixa liga: SAE 1541, 5140, 4140, 4340; DIN 41Cr4;

e Acos microligados: DIN 19MnVS6, 30MnVS6, 38MnVS6, 46MnVS6, 46MnVS3.

Observacdo: tanto 0s acos comuns ao carbono como 0s de baixa liga podem ser
modificados pela adi¢cdo dos microelementos Ti, V, Nb e Al com objetivos especificos como, por
exemplo, o de refinar o gréo. Tais adi¢cGes constam eventualmente em norma especifica do cliente
ou séo efetuadas de comum acordo entre fornecedor e cliente.

A composicdo quimica dos acos tipicos de forjamento a quente, portanto, pode variar de
modo bastante significativo. A Tabela 1 a seguir apresenta o intervalo de composicdo dos
elementos quimicos usualmente presentes nos acos temperaveis mais utilizados no forjamento a
quente, entre os anteriormente mencionados.

Tabela 1: Intervalo de composicdo quimica (% em peso) de acos de baixa
liga tipicos de forjamento a quente (GERDAU, 2011).

Elemento C Si Mn P S Cr Ni Mo

Minimo 0,36 0,15 0,60

Maximo 0,55 0,35 1,65 0,040 0,050 1,10 2,00 0,30
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Quando microelementos estdo presentes para formar nitretos ou carbonetos
intencionalmente para refinar o grdo ou para endurecimento por precipitacdo, como o caso dos
acos microligados, os teores dos elementos variam, conforme demonstram as Tabelas 2 e 3 a

sequir.
Tabela 2: Intervalo de composicdo quimica (% em peso) dos
microelementos C e N em agos microligados (ASTM A909/A909M,
2011).
Elemento C N Al Nb Ti \Y
Minimo 0,15 - 0,02 0,004 - 0,01
Méximo 0,49 0,02 0,05 0,08 0,04 0,21
Tabela 3: Intervalo de composicdo quimica (% em peso) dos
microelementos C e N em agos microligados.
Elemento C N Nb Ti \Y/
Minimo 0,15 0,005 0,004 - 0,04
Maximo 0,57 0,02 0,10 0,04 0,20

Fonte: Catéalogo de acos microligados da Timken®
Esses acos tém ampla aplicacdo em indimeras pecas, nas quais 0s aspectos de seguranca e
funcionais sdo criticos e, por isso, 0 processo de forjamento é escolhido como uma das etapas
para sua fabricacdo. Aplicacdes tipicas desses componentes sdo descritas a seguir conforme o
segmento industrial, evidenciando o carater critico de sua funcéo:

e Industria automobilistica e de tratores em aplicacbes em que a resisténcia e a
confiabilidade sdo necessarias como pecas que sofrem impactos e elevados esfor¢cos
de tensdo, tais como componentes para o0 sistema de transmissdo (cubo da roda,
flanges, yokes, bracos de ligacdo e de direcdo, bielas e virabrequins, engrenagens),
sistema de freio (Eixos S), vigas, eixos, pinhdes, pinos bola, etc.;

e Industria agricola em aplicagdes em que resisténcia e tenacidade sdo relevantes:
componentes do motor e transmissdo, pecas que sofrem impactos e fadiga, como
engrenagens, alavancas, eixos da roda, fusos, implementos agricolas e cravadores;

e Industria de petréleo e gas: componentes, tubos e acessorios para perfuracdo de

rochas, valvulas de alta pressdo, fixadores, componentes de unido, etc.

® Catalogo Timken: Pratical Data for metallurgists, p. 30, edicdo 17, 2011, USA. Disponivel em:
<http://mwww.timken.com/enUS/Knowledge/engineers/handbook/Documents/Timken_Practical_Data_For_Metallurg
ists.pdf>. Acesso em: 5 set. 2012.
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e Industria aerondutica: na qual a propor¢do peso/alta resisténcia e confiabilidade s&o
fundamentais: pecas para helicdpteros, avibes comerciais e para fins militares, como
anteparos, partes das asas, articulagdes, balancim, eixos, pecas do mecanismo de
aterrissagem, rodas, transportadores de freio, pratos/discos ganchos de suspensdo, pas

de hélice, engates, anéis, etc.;
3.1.3 Temperatura no forjamento a quente

O processo de forjamento a quente geralmente comeca pelo corte das barras, em
guilhotina ou serra, para obtencdo dos blanques. Os blanques sdo aquecidos por indugdo ou
passam por um forno continuo e posteriormente sdo forjados em prensas ou martelo. O
forjamento, propriamente dito, usualmente ocorre em duas ou mais etapas, que permitem o
preenchimento adequado das matrizes. As rebarbas do forjado séo retiradas em uma operacao de
corte imediatamente apds o forjamento. Apds o corte, os forjados sdo usualmente tratados
termicamente para obter-se uma microestrutura adequada a usinagem ou a especificagdo do
cliente.

As temperaturas tipicas de acos temperaveis para forjamento a quente variam entre
1100°C e 1280°C (DOEGE; BOHNSACK, 2000). Valores tipicos estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4: Temperaturas tipicas de forjamento de alguns acos temperaveis.

Aco (SAE) 1040 1050 | 4130 | 4140 | 4340 | 5160
Temperatura de forjamento (°C) 1260 1260 1205 | 1230 | 1290 | 1205
Fonte: Handbook of Workability and Process Design (DIETER; KUHN; SEMIATIN, 2003).

Quanto a temperatura do forjamento, dois aspectos tém de ser considerados: o

aquecimento para o forjamento em si e a geracdo de calor devido a conformacéo.

O aquecimento dos blanques para o forjamento é um aspecto relevante para as
caracteristicas finais do produto, visto que a conformabilidade do material e a energia necessaria
para sua conformacdo, preenchimento do molde, aparecimento de trincas etc. estdo diretamente
relacionados com a temperatura, além é claro das reacGes e transformagdes metallrgicas que
ocorrem e que afetam as propriedades dos componentes. O aquecimento pode ser realizado por

meio de sistemas indutivos, ou em fornos elétricos, ou a combustivel. O aquecimento indutivo é
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preferivel quando h& uma producéo seriada de pegas de tamanho pequeno e médio em funcao de
fatores:

e Alta eficiéncia na transferéncia de energia: o processo de inducdo focaliza o
aquecimento na peca, e ndo na atmosfera a sua volta como os fornos convencionais;

e A temperatura nas pecas é alcancada de forma bem répida, com menor formacao de
carepa;

e O blanque é aquecido de forma bastante uniforme, facilitando o processo de
forjamento;

e Em casos de interrupcBes no processo de forjamento, o sistema de aquecimento pode
ser desligado rapidamente, economizando energia e reduzindo a formacao de carepa
nos blanques.

O aquecimento indutivo inicia pela periferia da peca e diminui conforme o aumento da
distancia em relacdo a superficie. No projeto do indutor, esse fator tem de ser considerado, e
mesmo com um correto dimensionamento da poténcia/frequéncia do indutor, deve ser concedido
0 tempo necessario para conducdo da temperatura das camadas superficiais até o centro da peca.
A diferenca de temperatura entre a superficie e o centro da peca dependera do tempo de
aquecimento, o qual sera fundamental para que o processo de deformacéo seja bem-sucedido.

No caso do aquecimento em fornos, seja por resisténcia ou combustivel, o tempo
necessario para 0 aquecimento por conducdo até o centro da peca € muito maior, pois o
aquecimento depende da irradiacdo e conveccdo na superficie da peca.

Esse fator tempo exerce influéncia na microestrutura final do forjado, visto que o tempo é
uma das variaveis principais no crescimento do grdo, como sera visto mais adiante.

O outro aspecto a ser considerado durante o forjamento das pecas € a geracdo de calor
devido a conformacdo mecanica que proporciona um aumento da temperatura devido ao trabalho
de conformacdo e ao atrito com a matriz. Parte do calor é dissipada na transferéncia para a
atmosfera ou para a matriz de forja, mas o restante permanece na peca elevando a temperatura, a
qual, conforme a peca, o tipo de deformacdo e velocidade de forjamento, pode aumentar de
algumas dezenas até centenas de graus (ALTAN et al, 2005, p. 59-64). Na préatica, em funcdo das
perdas térmicas que também ocorrem no processo de forjamento, como perda de calor para o

ferramental e meio ambiente e perdas por irradiagdo, ndo se observam aumentos muito superiores
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a 50°C. No processo de forjamento de extrusdo a quente, devido ao atrito ser muito elevado, o

aumento da temperatura pode ser um pouco maior.
3.1.4 AlteragGes da microestrutura no forjamento

O processo de forjamento a quente proporciona alteragdes na microestrutura do material
que de modo geral sdo muito benéficas na melhoria de suas propriedades mecéanicas e
responsaveis pela maior resisténcia que esse processo de conformacao possibilita. As principais
alteracdes que ocorrem durante o forjamento séo (CAMPBELL, 2008):

e formacdo de uma estrutura fibrosa devido ao fluxo de grdos que séo direcionados
conforme o processo de conformacdo. Essa estrutura possibilita melhores
propriedades mecanicas no plano da maxima deformacdo (sentido da deformacéo) e
uma reducdo no sentido transversal. Caso a direcdo das fibras seja favoravel com
relacdo as tensdes na peca, ocorre uma consideravel melhoria nas propriedades
mecanicas, como tenacidade e resisténcia a fadiga. A Figura 1 apresenta um exemplo
de estrutura de fibras adequadas aos esforcos a que o componente é submetido.

Figura 1: Aumento da resisténcia do componente por meio de uma
direcdo otimizada do fluxo de grdos (Material de treinamento — Professor
Dr. Lirio Schaeffer®).

e alteragdes no tamanho do grdo que ocorrem em funcdo da conformacdo e
recristalizacdo. As etapas pelas quais a microestrutura passa podem ser divididas de

forma didatica em quatro estagios:

* SCHAEFFER, L. Material de treinamento do curso: Forjamento — Introduc&o ao Processo de Forjamento realizado
em 12-13 de abril de 2012. Porto Alegre/RS — Brasil.
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o Estéagio 1: austenitizacdo do ago e crescimento do grdo devido a alta temperatura
de aquecimento. Nessa temperatura, de modo geral, ocorre também a solubilizac&o
de muitos dos elementos de liga presentes;

o Estagio 2: alteracdo da forma dos grdos de austenita como resultado da
deformacéo pléastica;

o Estégio 3: inicio da recristalizacdo dos gréos deformados;

o Estégio 4: crescimento dos gréos de austenita.

Essencialmente, a melhoria na estrutura ocorre nos estagios 2 e 3 com a deformacgao

dos grdos e recristalizacdo. O estagio 4 de crescimento do grdo deveria ocorrer no

menor tempo e temperatura possiveis a fim de evitar um crescimento exagerado dos
grdos, conforme sera abordado no item 3.2 com maior profundidade.

e Ocorréncia de diferencas no grau de deformacéao entre regides da peca: em funcdo da
geometria da peca, a deformacdo ndo é igual em todas as regides. A superficie sofre,
por exemplo, maior deformacédo que o nucleo e por isso terd uma granulometria mais
refinada. Pelo fato de o nucleo ficar em temperaturas mais altas até o resfriamento por
um tempo mais longo, o tamanho de grdo nessa regido tendera a ser maior quanto
maior for a seccdo da peca. O fato das deformacdes serem diferentes conforme a
regido da peca pode acarretar também tensdes residuais diferentes e em consequéncia
variacbes dimensionais, como empenamentos que sdo verificados apds o
resfriamento.

e redistribuicdo de inclusbes e particulas: conforme a resisténcia das inclusées ou
particulas, estas podem ser alongadas, ou romperem-se em fragmentos paralelos ao

sentido da deformacéo, ou simplesmente ndo serem deformadas.

3.1.5 A questdo do custo do processo de forjamento e alternativas para reducao

Os produtos forjados, conforme abordado até o momento, sdo altamente confidveis e
permitem as melhores propriedades mecanicas entre os processos de conformacdo. No entanto, 0s
custos sdo altos em funcdo de varios aspectos inerentes ao processo, envolvendo um significativo
capital para sua execucdo, tais como: equipamento de forjamento (prensas, martelo), ferramental
(matrizes, puncOes, rebarbadores), estrutura civil e acessorios necessarios (elétrica, ar
comprimido, hidraulica, etc.), equipamentos periféricos ou complementares (corte, sistema de

lubrificagéo).
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Além dos custos envolvidos com infraestrutura no forjamento a quente, um custo muito
significativo € o que envolve a matéria-prima (representa em média aproximadamente 55% do
custo de uma peca (SCHAEFFER, 2012), na qual o peso de um blanque ¢é de 20% a 40% superior
ao peso da peca na condigdo forjada devido a rebarba gerada, acarretando assim um custo
adicional do processo.

O alto consumo de energia utilizado no aquecimento do material a ser conformado
também é representativo nos custos do processo. A Alemanha, que é um dos paises com mais alta
producéo de forjados (2,3 milhGes de toneladas ao ano), gasta o equivalente a 1248 GWh/ano em
energia para o0 aquecimento, representando um custo de 330 milhdes R$/ano ou de R$ 143 por
tonelada (SCHAEFFER, 2012).

Alem dos custos mencionados, devem ser considerados 0s custos necessarios adicionais
para fabricacdo do produto, como as operagdes de tratamentos térmicos, usinagem, investimentos
com pessoal técnico especializado e em seguranca devido ao trabalho em altas temperaturas,
ruido gerado e eventuais acidentes devido a operacdes e manutencoes.

Embora muitos tipos de componentes sejam cativos do processo de forjamento, a
evolucao dos processos que competem com ele, como o de fundicéo, que também vem evoluindo
tecnicamente, e o surgimento de novos materiais e ligas, somado a alta competitividade do
mercado tanto a nivel nacional quanto internacional, tem pressionado as forjarias para reducao
dos seus custos. No plano nacional, muitas forjarias sdo pressionadas pelos clientes por meio de
contratos anuais de reducdo de custos, alteracdo na fonte de aquisicdo de produtos forjados por
empresa concorrente ou até mesmo por intermédio de importacGes. Esse cenario tem obrigado
essas industrias a trabalhar constantemente na reducdo dos custos para conseguirem sobreviver
no mercado.

Nesse contexto, alternativas tém sido buscadas pelas forjarias, tais como aquisicdo de
prensas mais produtivas, utilizacdo de técnicas de fabricacdo mais eficientes com reducdo de
rebarbas, reducdo de desperdicios como refugos e retrabalhos, reducdo de tempos de set up,
reducdo de consumo de energia e insumos produtivos, além da eliminacdo de operacoes.

Quanto a eliminacdo das operagdes, uma delas, muito representativa na redugdo dos
custos, tem sido a eliminagdo do tratamento térmico convencional de témpera e revenimento,

pelo aproveitamento do calor da peca forjada para execucdo de témpera direta ou pela utilizagdo
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de acos microligados com resfriamento controlado (BLACK, 2012, p. 410). Essa reducdo do

custo no produto final tem representado valores na ordem de 10% e tem sido praticada por

alguma forjarias brasileiras. Conforme Funatani (2003), da Nihon Parkerinzing Co. Ltda.:

Os componentes mecanicos feitos de aco séo geralmente forjados, e entdo temperados e
revenidos ou sofrem recozimento isotérmico, usinados, e depois cementados para dar
resisténcia, durabilidade e vida em fadiga, para componentes automotivos. No entanto,
esses processos repetem ciclos de aquecimento e resfriamento que consomem uma
quantidade consideravel de energia. Desde os anos 1960, métodos de forjamento
seguidos por témpera tém sido aplicados conservando energia pela eliminagdo de
operagBes de reaquecimento. A témpera direta junto com o resfriamento controlado ap6s
forjamento contribuiu para uma enorme reducdo do consumo de energia térmica. A
témpera direta pode reduzir préximo de 80% do consumo de energia térmica comparado
com os métodos tradicionais de tratamento térmico que necessitam repeticdo no
aquecimento e resfriamento e é um sistema muito eficiente para conservagao de energia.

3.1.6 Os processos de reducdo de custos de forjados a quente com eliminagédo do

tratamento térmico convencional

3.1.6.1 Témpera direta aproveitando calor da peca forjada

O processo de témpera direta aproveitando o calor da peca, que ocorre durante forjamento

a quente, tem sido aplicado ha muito tempo no Japdo; e um nimero crescente de forjarias em

outras partes do mundo e recentemente no Brasil ja utilizam esse processo com sucesso.

O procedimento essencialmente consiste em, logo apds a ultima etapa do forjamento da

peca, proceder-se ao resfriamento desta em uma velocidade rapida o suficiente para haver

formacdo de martensita. Para que esse procedimento seja bem-sucedido, alguns cuidados

especiais devem ser observados:

Como a temperatura da peca apés a ultima etapa de forjamento pode ser muito alta
(na ordem de 1100°C a 1280°C), normalmente hd um tempo de espera para que a pecga
atinja uma temperatura mais préxima dos valores utilizados na témpera convencional
para evitar um choque térmico excessivo e em consequéncia a ocorréncia de trinca na
peca. Alguns processos utilizam um forno de homogeneizagao para que a temperatura
em diversos pontos das pecas seja uniformizada antes do resfriamento;

O resfriamento deve ser o mais brando possivel desde que se obtenha a estrutura
martensitica. Assim como 0 processo convencional de tempera, deve ser observado

um conjunto de detalhes, tais como as dimensfes da peca, o tipo de aco, 0 meio de
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resfriamento e a agitacdo. A fim de que se obtenha uma témpera completa, o meio de

resfriamento pode variar desde os 6leos convencionais de témpera até o uso de agua

com determinadas concentracdes de polimeros por meio de imersdo da peca ou spray.

No periodo de espera entre a temperatura da Ultima etapa de forjamento e o resfriamento

até a temperatura de tempera, ha ocorréncia nociva do crescimento do gréo, reduzindo de forma

moderada a tenacidade e as propriedades de resisténcia a fadiga de baixo ciclo (RONCHIATO;
CASTAGNA; COLOMBO, 1985).

A témpera direta a partir do forjamento produz uma boa uniformidade de dureza na

témpera com polimeros, possibilitando desse modo o uso de agcos com menor temperabilidade e

em consequéncia menor prego para o produto final, tornando ainda mais relevante a questdo do

controle eficaz do tamanho de gréo quando da aplicacdo desse processo.

3.1.6.2 Resfriamento controlado de a¢os microligados

O processo de resfriamento controlado seguido do forjamento tem sido cada vez mais
aplicado na indudstria automotiva, proporcionando a economia do tratamento térmico posterior
que a peca sofreria, bem como economia de tempo, lead time, flexibilizando o processo
produtivo, além de evitar distor¢des e reduzir tensdes residuais caracteristicas do processo de
témpera (KASPAR, R. et al, 1998).

O processo denominado resfriamento controlado basicamente consiste em: apos a etapa
de forjamento a quente, resfriar a peca sob condigdes controladas capazes de imprimir uma taxa
de resfriamento tal que ocorram transformacgdes microestruturais desejadas e, consequentemente,
as propriedades mecanicas requeridas pelo projeto.

As transformacGes desejadas ocorrem entre a temperatura do forjamento e
aproximadamente 600°C, e consistem basicamente na dissolucdo dos elementos microligantes
(geralmente nidbio, vanadio ou titanio adicionados individualmente ou de forma combinada), no
periodo de aquecimento do ago e precipitacdo na forma de carbonetos, nitretos ou carbonitretos,
na fase austenitica, durante a transformacdo da austenita para ferrita e/ou ainda na ferrita
totalmente transformada (GLADMAN, 1997). Os carbonetos e nitretos que precipitam atuam
como obstaculos para o movimento das discordancias, conferindo maior resisténcia a peca.
Durante o resfriamento da temperatura de forjamento, pode ocorrer o crescimento do gréo.

De forma resumida, nas duas opgdes de eliminacdo da témpera convencional, por meio da

témpera direta ou do resfriamento controlado, ocorre o indesejavel crescimento do grdo e, por



40

isso, 0 controle do seu tamanho por meio da adicdo de elementos capazes de formar particulas
que inibam seu crescimento é extremamente importante para viabilizar essas boas opcdes de
reducdo de custos de produtos forjados. O controle do crescimento do gréo e o uso de particulas

que inibam seu crescimento séo abordados no item 3.2.

3.2 CRESCIMENTO DO GRAO

3.2.1 O grao

O gréo caracteriza-se por ser uma fase cristalina continua presente nos metais, o qual
possui a mesma orientacao cristalografica. A orientacéo cristalografica do gréo é de modo geral
obtida aleatoriamente a partir da nucleacdo deste devido a solidificacdo ou uma transformacao de
fase. Esse nlcleo cresce com determinada orientacdo até encontrar-se com demais graos que, por
sua vez, possuem a sua propria orientacdo. A superficie ou interface entre um e outro grédo
denomina-se de contorno de grdo. A Figura 2 ilustra de forma esquematica a orientagédo

cristalogréafica e o encontro dos grdos, formando o contorno do gréo.

Figura 2: Orientacao cristalografica dos grdos e contornos de grao>.

A regido do contorno de grao possui alta energia superficial, podendo chegar a valores de
energia na ordem de 20 x ou mais que as regides do gréo. Por isso, essa regido serve como um

local para ocorréncia de reacfes de transformagdo de fase, difusdo e reacGes de precipitacao

® BURDETTE, Jason A. Crystal Structures and Lattice Symmetries.  Disponivel — em:
<http://mww.sv.vt.edu/crcd/chouthie/assignment.html>. Acesso em: 11 abr. 2012.
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(DIETER, 1981). A alta energia do contorno de grdo geralmente resulta em uma maior

concentracdo de &tomos do soluto quando comparada com o interior do gréo.
3.2.2 Tamanho do gréo

O tamanho do gréo exerce uma enorme influéncia nas propriedades mecénicas dos agos, e
por isso essa caracteristica esta presente em praticamente todas as especificagfes de produtos
quer seja na forma de produto acabados ou semiacabados (GORNIO, 2008). Tal é a sua
importancia que algumas especificagdes exigem ndo somente uma medida média do tamanho dos
grdos como tambeém o valor maximo observado para o tamanho individual de um gréo. A origem
dos valores especificados esta baseada em calculos de projeto e testes de fadiga dos componentes.

Por todas essas razdes, existe uma padronizacdo de medidas do tamanho de grédo. O
padrdo utilizado pela maioria das especificagdes e muito difundido no Brasil segue a norma

ASTM E 112°, a qual indica o tamanho do grdo conforme a equacéo:

n=2""ouTG = (log n/log 2) + 1 (Eq. 1)

onde n € 0 nimero de gréos por polegada quadrada em um aumento de 100 x, e TG é o tamanho
de grdo ASTM. Nessa escala, quanto maior o valor do tamanho de grdo TG, menor € o gréo, ou
seja, existe um maior nimero de grdos em uma polegada quadrada no aumento de 100 x.

Conforme norma ASTM E112, o tamanho de grdo também pode ser caracterizado de
outras maneiras, tais como o niumero de graos por unidade de area, area media do grdo, diametro
médio, entre outros, os quais estdo de certa forma inter-relacionados. Essa relacdo pode ser
observada no ANEXO A — Relacdo entre diferentes tipos de avaliagdo do tamanho do gréo.

Uma técnica muito prética utilizada para avaliacdo do tamanho de grédo, a qual ndo requer
a contagem dos grdos, tem sido a comparativa, na qual, por meio da verificacdo por um técnico
especializado, é avaliado o tamanho de grdo de uma amostra ao compara-la com as indicacdes
presentes na ocular do microscopio em um aumento de 100 x, conforme mostrado na Figura 3.

Atualmente, com o desenvolvimento de processadores de imagem, a avaliacdo € realizada
de forma muito precisa, na qual uma verificagdo quantitativa é realizada baseada em

metodologias de contagem dos grdos, como, por exemplo, 0 método planimétrico desenvolvido

® Standart Test Methods for determining Average Grain Size — ASTM E112-10.
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por Jeffries, no qual, por meio de circulos de uma polegada quadrada no aumento de 100 x, 0
programa do processador realiza a contagem do nimero de gréos presentes dentro do circulo e do
nimero de grdos interceptados pelos circulos (estes contados a metade). Outros programas de
analise de imagem quantitativos podem também ser utilizados baseados em outros métodos de
avaliacdo do tamanho do gréo, tais como o Método de interceptacdo de Heyn ou o Método de
interceptacdo de Snyder-Graff (VOORT, 2007). O método de analise de imagem é normatizado
por meio da norma ASTM E 1382 (Standard Test Methods for determining average grain size

using semiautomatic and automatic image analysis).

Figura 3: Reticulo usado para avaliar o tamanho de grdo conforme norma
ASTM'.

3.2.3 Influéncia do tamanho do grao nas propriedades mecéanicas

Entre todos 0os mecanismos de aumento da resisténcia mecanica do aco, o0 Unico que
melhora de forma simultanea tanto a resisténcia mecanica quanto a tenacidade dos metais é o
refino do gréo. Por essa razdo, uma granulacao fina € sempre desejavel (COUTINHO, 1992).

O aumento da resisténcia pelo refino do grdo esta baseado na observacdo que oS
contornos de grdo impedem o movimento das discordancias, atuando como uma barreira (pinning
point) a sua movimentacdo. Na realidade, para que o material se deforme, deve haver um

movimento das discordancias. Ao passar de um grdo para outro, a movimentacéo da discordancia

" Disponivel em: <http://www.microscopeworld.com/ASTM_E112_Grain_Counting_Reticles.aspx>.
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precisa alterar a dire¢cdo do seu deslocamento, o qual fica cada vez mais dificil & medida que as
desorientagbes aumentam. Assim, um material com gréos mais finos possui maior dureza e
resisténcia mecanica do que um material com gréos grosseiros, pois 0s primeiros possuem maior
ndmero de contornos de grdo (AGRAWAL. 2008, p. 147).

A relacdo entre a resisténcia e o tamanho de gréo foi observada inicialmente por Hall e
complementada por Petch, que publicaram material sobre o assunto de forma independente na
década de 1950, mas chegaram a mesma conclusdo por meio de uma equacgdo que relaciona a
tensdo do escoamento do material com o tamanho de grdo. A expressao matematica da equacgao
conhecida como Hall-Petch é descrita a seguir (DIETER, 1981):

oy =oi+kd™ (Eq. 2)

onde oy € a tensdo de escoamento ou resisténcia ao escoamento do aco; o1 € a tensdo de fric¢do,
que representa a resisténcia total da rede cristalina ao movimento da discordancia, o valor de oi
depende da temperatura, da deformacéo, do contetido de liga e da impureza; k € o coeficiente de
resisténcia (mede a contribuicdo relativa do endurecimento dos contornos de grdo); e d € o
didametro médio do grdo em mm. A Figura 4 apresenta os valores da resisténcia da martensita em
funcdo do tamanho de grdo austenitico prévio (BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006),

exemplificando a enorme influéncia do tamanho do gréo nas propriedades mecanicas do aco.

Tamanho de grdo n® ASTM
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Figura 4: Efeito do tamanho de grdo austenitico na tensdo de escoamento
da martensita (BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006).
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Muitas outras propriedades mecanicas, além da resisténcia ao escoamento como dureza,
temperatura de transicdo ductil-fragil, suscetibilidade a fragilidade ao meio ambiente, resisténcia
a fadiga etc., podem ser melhoradas por meio do refino do gréo. Essas melhorias podem ser
quantificadas em variantes da equacdo de Hall-Petch, nas quais a propriedade mecénica esta
sempre diretamente relacionada com o inverso da raiz quadrada do tamanho do gréo (MORRIS,
2001).

3.2.4 Crescimento do grao

O crescimento do grdo é o aumento do seu tamanho, e a taxa desse crescimento depende
do material e da temperatura. E um processo natural termodinamico que esta associado & reducio
da energia de superficie dos contornos de grdo: o aumento do grdo propicia uma reducédo da area
total dos contornos, tendo como resultado uma reducéo da energia superficial.

Quando o aco é forjado a quente, os graos deformados sdo rapidamente eliminados pelo
fendmeno da recristalizacdo que ocorre nessas altas temperaturas. Uma vez que o grao esteja livre
de deformacdo, inicia-se 0 processo de crescimento do grdo. Esse crescimento ocorre pela
migracdo dos contornos de grdo maiores a expensas de grdos menores, conforme o modelo
proposto por Hillert (1965), o qual postula que a forca motriz para que um grdo cresca €
dependente da curvatura do seu contorno, sendo nesse caso equivalente ao raio do grao. Segundo
essa logica, nem todos os graos crescerdo, mas somente aqueles que atingirem um raio de

curvatura critico Rc, conforme equacéo 3:

dE/dR = K¢ (1R — 1/Ry) (Eq. 3)

onde dE/dR € variacdo da energia em relacéo ao raio, e K. é uma constante de proporcionalidade:
quando R for maior que R, o valor do lado direito da equacdo sera negativo, de modo que a
variacdo da energia é também negativa, a qual favorece o crescimento do grdo (reducdo da
energia); por outro lado, quando R é maior que R, 0 lado direito da equacdo serad positivo, a
variacao da energia sera positiva, ndo havendo entdo o crescimento desses graos.

Gladman (1994) propds um modelo mais aperfeicoado, considerando uma geometria do
grdo mais préxima da realidade como tendo um raio R, o qual esta inserido em uma matriz com
grdos vizinhos menores (de raio R,). Nesse caso, a variacdo da energia sera negativa somente

quando o raio for superior a 4/3 R,. Tanto 0 modelo de Hillert quando o de Gladman concordam
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com o conceito geral de que os graos crescem a partir de determinado tamanho, enguanto os
gréos menores vao sendo absorvidos.

O fenbmeno do crescimento do grdo é dependente das variaveis tempo e temperatura,
conforme as Equagdes 4 e 5 (KHZOUZ, 2011):

D’ D= Kt (Eq. 4)

onde D é o tamanho de grdo em um tempo t ap6s o grdo ter iniciado seu crescimento, D, € 0
tamanho de grdo no momento em que inicia seu crescimento, K é uma constante que depende da
temperatura e esta relacionada a difusdo ativada termicamente associada com o crescimento de

gréo e apresenta um comportamento exponencial do tipo Arrhenius, conforme expresséo:
K = K, exp (9RD) (Eq. 5)

onde K, é uma constante, Q é a energia de ativacdo (kJ/mol), T é a temperaturaem Ke R é a
constante dos gases (8,314 J/molK). Observa-se que, quanto mais alta a temperatura maior sera o
valor de K, e em consequéncia maior serd o aumento do tamanho do grdo. Como as temperaturas
do forjamento a quente sdo muito altas, conforme descrito no item 3.1.3, o crescimento do gréo é
muito elevado. Os valores de K, Q e Ko dependem do tipo de aco e podem ser calculados
experimentalmente (KHZOUZ, 2011).

O tipo de crescimento descrito até 0 momento é denominado de crescimento normal do
grdo e ocorre de forma continua e gradual, na qual a distribuicdo do tamanho do gréo tende a se
manter com certa homogeneidade. O crescimento do grdo pode também ocorrer de forma
anormal, também denominada de recristalizacdo secundaria. Nesse caso, hd um crescimento
muito rapido de determinados grdos com taxas bem superiores do que as apresentadas nas
EquacBes 4 e 5. Tal crescimento torna a distribuicdo do tamanho dos grdos altamente
heterogénea, conforme mostra a Figura 5.

Acos com adi¢bes de microelementos, tais como acos microligados, podem apresentar
crescimento anormal do grdo, estando esse fato associado ao material que foi submetido a alta
temperatura, na qual as particulas formadas pelos MEs se dissolvem na austenita, liberando a

movimentacdo dos contornos de grdo. A influéncia da temperatura ou do tempo no crescimento
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anormal dos graos associada a dissolugdo das particulas dos microelementos é exemplificada por
meio da Figura 6 (KRAUSS, 2005), na qual, devido a presenca de AIN, até a temperatura de
1000°C, o crescimento é discreto, aumentando intensamente nas temperaturas de 1100°C e

1200°C quando ocorre elevada dissolucao dessas particulas na austenita.

x
Py

Figura 5: Crescimento anormal do grdo caracterizado pela presenca de
gréos muito maiores que a matriz (KRAUSS, 2005, p. 138).
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Figura 6: Influéncia da temperatura e do tempo no tamanho de grédo da
austenita — Aco comum ao carbono com 0,22% de C e 0,016% de Al
(KRAUSS, 2005, p. 132); acrescentada escala do TG ASTM.
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A temperatura limite acima da qual inicia o crescimento do grdo devido ao fato que as
particulas ndo dissolvidas ndo sdo mais capazes de evitar o crescimento do gréo é denominada de
temperatura de crescimento do gréo.

Além da dissolucdo das particulas, outra causa para o crescimento anormal do gréo esta
relacionada ao coalescimento dos precipitados, jA que isso diminui o efeito do ancoramento.

Essas duas causas serdo abordadas com maior profundidade nos itens 3.2.5 e 3.2.6.
3.2.5 Inibicdo do crescimento do grao

Uma vez que o tamanho de grdo tem enorme influéncia nas propriedades mecanicas do
material, controlar o seu tamanho passa a ser essencial.

“A medida mais eficaz para controle do crescimento do gréo austenitico € o uso de uma
dispersdo fina de particulas de segunda fase. A interacdo entre as particulas e os contornos de
grdo gera uma reacdo a forga motriz para o crescimento dos graos” (COLPAERT, 2008). Esse
fendmeno de inibicdo do crescimento do grao é conhecido pelo termo pinning force, significando
energia de ancoramento ou de interrup¢do do movimento de crescimento do grao.

Quando um contorno de grdo se depara com uma particula de segunda fase, para que o
contorno cresca além da particula, uma area equivalente a ocupada por ela deve ser criada, o que
significa uma energia adicional necessaria para engloba-la, que funciona, entdo, como uma
energia de travamento ao crescimento do grdo. As particulas de segunda fase sdo téo efetivas que
mesmo com particulas muito finas presentes em fracdes de volume baixos e particulas grosseiras
em altas fracdes de volume sdo capazes de exercer um bom resultado no controle do crescimento
do grdo (KRAUSS, 2005). Essa conclusdo é proveniente de estudos iniciados por Zener e
posteriormente desenvolvidos por varios pesquisadores, formulando uma equacéo que relaciona o
raio medio do grdo na matriz, o raio da particula e a fracdo volumétrica capazes de travar o
crescimento do grdo para uma distribuicao aleatéria de particulas, conforme segue (GLADMAN,
1997):

R=(1-4/32)*r/, (Eq. 6)
sendo R o raio médio do grdo na matriz e Z a variavel fisica que representa a vantagem em

crescimento no tamanho de um grdo com relacdo aos seus vizinhos (GLADMAN, 1997). Um

valor apropriado para Z, como limitante do crescimento do grdo e determinado por métodos
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experimentais é de aproximadamente “2”, r € o raio da particula e f, é a fracdo volumétrica da
particula (produto entre o nimero de particulas por unidade de volume e o volume da particula,
considerando esta de formato esférico), que estaria distribuida aleatoriamente, significando tanto
a presenca na matriz quanto no contorno do gréo. Fica claro pela equagdo que quanto menor o
valor da relag&o r/fv menor o raio do gréo e maior o efeito do travamento no seu crescimento.

A adicdo de pequena quantidade de determinados elementos de liga ao ago possibilita a
formacdo dessas particulas de segunda fase com importante beneficio no controle do crescimento
de grdo. Como a adicdo desses elementos é bem pequena, na ordem de 0,1%, normalmente se
aplica a eles o termo microelemento de liga ou microligantes, separando assim do termo usual
elementos de liga que séo adicionados em quantidades maiores ao aco (KRAUSS, 2005).

Os principais elementos microligantes sdo o nidbio, o titdnio e o vanadio, por sua
capacidade de formar nitretos, carbonetos e em alguns casos carbonitretos que precipitam
preferencialmente nos contornos de grédo (GAVRILJUK et al, 1999, p. 243), impedindo assim sua
mobilidade. Para efeitos do presente estudo, o aluminio serd tratado também como elemento
microligante, por apresentar alguns efeitos semelhantes aos elementos citados, embora na

literatura de modo geral 0 aluminio ndo seja referido como tal.
3.2.6 Estabilidade, precipitacdo e coalescimento das particulas

A estabilidade da particula de segunda fase influencia fortemente o controle do
crescimento anormal do gréo, uma vez que, se a particula permanece na condicdo precipitada
(ndo dissolvida) até determinada temperatura, significa que ela continua a inibir o crescimento do
grdo nessa temperatura (PALMIERE; GARCIA; DEARDO, 1994). Essa questdo €
particularmente importante, visto que, caso as particulas vierem a se dissolver, ocorrera o
indesejado crescimento rapido e descontinuo do grdo (COLPAERT, 2008).

A precipitacdo das particulas pode ocorrer tanto na fase austenitica como durante a
transformacdo austenita-ferrita, ou mesmo apos a transformacdo ferritica. Para o presente estudo,
a formacdo na fase austenitica é de particular interesse, visto que se estd pesquisando o
crescimento do grdo na fase austenitica que corresponde a condicdo do ac¢o durante o forjamento
a quente.

Quando ocorre deformagdo a quente, como € o caso do forjamento devido a introdugdo de
discordancias e formacdo de novos contornos de gréo, essas regides proporcionam numerosos

sitios para a ocorréncia da precipitacdo dos carbonetos, nitretos e carbonitretos no resfriamento.
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Para tal situacdo, estudos efetuados por Honeycombe (1976) demonstraram também que ndo
somente 0s contornos de gréo, de subgréos e as discordancias sao sitios de nucleacdo altamente
preferenciais para a precipitacdo, mas também que estas sdo raras na matriz.

A Equagdo 6, que relaciona o raio do gréo, o raio da particula e a fragdo volumetrica
capazes de travar o crescimento do grdo, considera uma distribuicdo totalmente aleatdria das
particulas, que ndo é o que geralmente acontece, de modo que a equacdo a seguir € mais
apropriada, representando o efeito das particulas no travamento do grdo quando distribuidas
aleatoriamente no contorno do gréo (GLADMAN, 1997, p. 180).

R=(3-412)" .r /£ (Eq. 7)

Foi verificado experimentalmente que, na auséncia de deformacgdo, a cinética de
precipitacdo € muito demorada (horas), e a quantidade de precipitado pode ser considerada
estavel durante a reducdo da temperatura na fase austenitica (GLADMAN, 1997). Por meio dessa
observacdo, conclui-se que, logo apo6s o forjamento a quente, tanto no processo de resfriamento
para a témpera direta como no resfriamento controlado até determinada temperatura, ndo ha
ocorréncia elevada de precipitacdo e, portanto, ndo ha consideravel inibicdo do crescimento do
gréo.

As particulas mais eficientes em inibir o crescimento do grdo sdo aquelas que tém os
menores tamanhos e a maior fracdo volumétrica. Como consequéncia, a maior eficiéncia esta
com as particulas que possuem maior estabilidade (mais baixa solubilidade) na austenita e que
coalescam vagarosamente. Estudos realizados por Lifshitz e Wagner chegaram a uma equagéo
para a taxa de coalescimento, conforme segue (LIFSHIFTZ; SLYOZOV, 1961; WAGNER,
1961):

P —ro> = (8ye Ds [i] V) / (9RT) . t (Eq. 8)

onde r é o raio médio final da particula para um tempo t de coalescimento, r, € 0 raio médio
inicial da particula, y. € a energia do contorno de gréo, V é o volume molar da particula, D é a
difusividade do soluto na matriz, [i] é a concentracdo do soluto em solucdo, R é a constante dos
gases e T a temperatura absoluta. De acordo com a equacéo, a taxa de coalescimento sera menor
quanto menor for o volume molar “V” da particula e menor for o valor de [i]. Para reduzir o valor

de [i], é necessario um baixo produto de solubilidade da particula na austenita, de modo que
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materiais com baixas fracbes volumétricas de particulas e baixos produtos de solubilidade
apresentardo baixas taxas de coalescimento (LIFSHIFTZ; SLYOZOV, 1961; WAGNER, 1961).

De forma resumida, quanto a inibi¢do do crescimento do gréo, pode-se afirmar:

e A medida mais eficaz para controle do crescimento do grdo austenitico € o uso de
uma dispersdo fina de particulas de segunda fase;

e Os principais elementos formadores das particulas de segunda fase sdo o nidbio, o
titdnio, o vanadio e o aluminio, por sua capacidade de formar nitretos, carbonetos e
em alguns casos carbonitretos;

e Quanto maior a estabilidade da particula de segunda fase na austenita (menor o
produto de solubilidade-mais dificil dissolugdo), maior capacidade para inibir o
crescimento do grdo em altas temperaturas e evitar o crescimento anormal do gréo;

e Além da estabilidade da particula como fator relevante na inibi¢&o do crescimento do
gréo, o seu menor tamanho e sua maior fracdo volumétrica também cooperam no
mesmo sentido da inibi¢do do crescimento do grao.

O conhecimento da estabilidade das particulas de segunda fase, seu tamanho e sua fracédo
volumétrica sdo fundamentais, portanto, na previsdo de sua capacidade de inibicdo do
crescimento do gréo. A estabilidade das particulas e a fracdo em peso sdo obtidas por meio da
termodindmica dos materiais, a qual € abordada no item seguinte desta revisdo bibliografica.
Conforme Colpaert (2008, p. 219):

A temperatura em que os precipitados se dissolvem completamente depende da
composi¢do do aco e pode ser calculada a partir de dados termodindmicos. A
termodindmica computacional permite calcular os produtos de solubilidade em fungéo
da temperatura de modo a se conhecer em qual temperatura o precipitado estara
dissolvido ou se ainda tem efeito no retardamento do crescimento do gréo.

3.3 TERMODINAMICA DE MATERIAIS

3.3.1 Fundamentos de termodindmica relevantes para o estudo

A termodindmica é um ramo da ciéncia que estuda os sistemas macroscopicos e esta
baseada em um conjunto de principios e leis, obtidos a partir da observacéo experimental, da qual

se extraem as consequéncias l6gicas. E possivel explicar grande parte dos comportamentos dos
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sistemas a partir desse pequeno conjunto de principios. Essa possibilidade constitui um dos
principais atrativos da termodinamica (FIOLHAIS; FIOLHAIS; GUEMEZ, 1998).

E importante ressaltar que a termodinidmica classica € essencialmente macroscopica e
empirica, ou seja, ndo se preocupa com o aspecto microscépico fenomenolédgico da natureza, e 0s
dados sdo baseados em experiéncias reais, 0s quais, uma vez obtidos, servem de base para
estudos e simulagdes, possibilitando a previsdo do que acontecerd com o sistema em estudo.
Outro aspecto a considerar é que a termodinamica ndo envolve a variavel tempo, que € objeto de
outra area da ciéncia relacionada com a cinética e os fenébmenos de transporte: 0 caminho em que
a reacdo quimica acontece ndo pertence ao escopo da termodinamica (KLEIN et al, 2012).

A termodinamica apresenta inumeras aplicacbes em varios campos da ciéncia, com cada
um deles enfatizando determinadas particularidades. No presente estudo, o interesse € pela
termodindmica dos materiais, com énfase além das reacbes estequiométricas classicas e
respectivas constantes de equilibrio/produtos de solubilidade, o equilibrio entre fases e
correspondentes limites de solubilidade a partir de diagramas de equilibrio.

A seguir é apresentado um resumo dos conceitos relevantes de termodinamica dos

materiais aplicados no presente estudo.
3.3.1.1 Estado de equilibrio

Um dos objetivos principais da termodinamica € a determinacdo dos efeitos que levam o
sistema ao seu estado de equilibrio (ANDERSON, 2005). Qualquer sistema que trogue ou nédo
energia ou matéria com o ambiente exterior (vizinhanga) tenderd a um estado dito de equilibrio,
que podera ser descrito pelo valor das suas propriedades termodindmicas, tais como presséo,
temperatura e composi¢do quimica. Se as limitacdes externas se modificarem e se o0 sistema nédo
estiver isolado, entdo essas propriedades também se modificardo.

O conhecimento do estado de equilibrio € de extrema importancia, pois, uma vez
conhecido, pode-se modifica-lo por meio da variacdo da temperatura, pressdo ou concentracdo
dos elementos: “A termodindmica ndo somente informa o estado de equilibrio de uma reacéo
quimica, mas, além disso, mostra a influéncia das condi¢bes externas — temperatura, pressao e
concentragdes sobre o estado de equilibrio” (LUCIO, 1981, p. 314-315).
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3.3.1.2 Energia de GIBBS

Um sistema estd em equilibrio quando ele se encontra na condi¢do mais estavel, ou seja,
ndo tem tendéncia a mudar sua condigdo. Termodinamicamente falando, isso significa que, em
uma determinada temperatura e pressdo, um sistema sem variagdo de massa estd em equilibrio
quando ele possui 0 menor valor para a energia de Gibbs (G). Essa afirmativa pode ser resumida
por meio da férmula matematica dada por AG = 0, significando que a energia de Gibbs ndo tem
varia¢do quando se esta no equilibrio.

A “distancia” em relagdo ao equilibrio é dada por G, — G, ou seja, a energia de Gibbs no
estado 2 em relacdo ao estado 1. A férmula G = H — TS significa que o sistema em equilibrio
apresenta a melhor relagdo entre a mais baixa entalpia e a maior entropia.

Para uma mesma pressao (¢ o caso do forjamento a quente), a energia de Gibbs varia
conforme o valor da entalpia e da entropia que essencialmente variam como fungdo do calor
especifico a pressao constante, e por isso o valor de G pode ser calculado experimentalmente
(medicdes calorimétricas) e tabulado na forma de dados.

Por meio da energia de Gibbs é possivel determinar o estado de equilibrio de uma reacéo
que se passa a temperatura e pressdo constantes, e consequentemente se pode conhecer a
“direcdo” da reacdo quimica mediante a comparacdo do estado de equilibrio com as condigdes
iniciais que forem determinadas para o sistema (LUCIO, 1981).

A variacdo da energia de Gibbs de uma reacéo é descrita na equacédo a seguir:
AG = (Gprodutos - Greagentes) = AGO"’ RT InQa (Eq 9)

onde o valor de Q, é 0 quociente de reacdo dado pelo produtério da atividade dos produtos pelo
produtério da atividade dos reagentes e AG® é a variagdo da energia de Gibbs no estado padrdo. A
reacdo acontecera de forma espontanea na direcdo em que houver um decréscimo da energia de
Gibbs. O valor de AG sera negativo conforme o valor do balanco entre AG® e RTINQ,.

Quando o equilibrio é estabelecido, o valor da variacdo da energia de Gibbs (AG) é igual

zero, e a Equacdo 9 pode ser reescrita na seguinte forma:

AG®= (G®produtos — Greagentesy = — RT InK (Eq. 10)
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onde K ¢é a constante de equilibrio (o valor de Q, assume um valor especial, correspondendo a
constante de equilibrio), R é a constante universal dos gases (1,987 cal/K.mol) e T a temperatura

na escala Kelvin.
3.3.1.3 Atividade

A atividade é um conceito termodinadmico referente ao fato de que, quando um elemento
esta presente em uma solucdo, o seu efeito ndo é o mesmo como se ele estivesse isolado, ou seja,
o efeito desse elemento nessa solucdo é diferente da sua concentracdo devido as interagdes tanto
de carater eletrostatico como referente as diferentes ligacdes nas quais esse elemento esta
inserido. A atividade (a) de um soluto é proporcional a sua concentracdo na solucdo (fracdo

molar ou ponderal “x”), a qual pode ser descrita conforme equacao:

a=y.x (Eq. 11)

O coeficiente de proporcionalidade é denominado de coeficiente de atividade, y, que leva
em consideracdo o contexto no qual o elemento esta inserido na solucéo.

Quando y = 1, a solucdo é denominada ideal ou raoultina. Para solucGes diluidas (baixas
concentracdes de soluto), os valores de y algumas vezes sdo consideravelmente diferentes da
unidade (solucdo henriana). Esse coeficiente é dificil de determinar na maioria das vezes e é
obtido para sistemas binarios ou ternarios especificos (ANDERSON, 2005).

Nesses casos, é conveniente alterar a escala de fracdo molar para concentragdo ponderal e
adotar-se a atividade como igual a unidade para a concentra¢do ponderal ou em massa de 1%
(denominada de solucédo a 1%). Essa alteracdo € muito pratica, visto que, para concentracdes
diluidas, a atividade pode ser tomada como sendo igual a concentracdo ponderal.

Atualmente, calculos feitos por meio de programas termodinamicos computacionais,
como o caso da presente pesquisa, dispensam a preocupacao com os coeficientes de atividade,

uma vez que os dados da energia de Gibbs ja levam em conta seus efeitos.
3.3.1.4 Produto de solubilidade

A solubilidade €é a propriedade que um solvente apresenta de dissolver um
soluto/composto. Teoricamente, no momento em que o0 solvente ndo consegue mais dissolver o

composto (saturacdo), pode-se dizer que o produto de solubilidade dos solutos que o constituem


http://pt.wikipedia.org/wiki/Concentra%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%A3o
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foi atingido. O produto de solubilidade ¢ muito utilizado quando se deseja saber as quantidades
necessarias dos solutos para haver precipitacdo do composto.

Em termos de valores, o produto de solubilidade (Ks) corresponde ao inverso da constante
de equilibrio (GLADMAN, 1997), ou a propria constante, mas com a equacao da reacdo descrita
a partir do precipitado como reagente e 0s elementos ou compostos como 0s produtos, conforme

exemplo que segue:
TiN = [Ti] + [N] (Eq. 12)

Para a reacdo descrita dessa forma, o produto de solubilidade €, entdo, igual a razdo entre
0 produto das atividades (henrianas, estado padrdo: solucdo 1%) do titanio e do nitrogénio
(produtos) e a atividade do nitreto de titanio (reagente). Os elementos Ti e N encontram-se entre
colchetes, indicando que ambos estdo dissolvidos na austenita.
Por ser um composto solido puro, a atividade do TiN é igual a unidade (GLADMAN,
1997), de modo que o valor de produto de solubilidade Ks para essa situacdo corresponde ao
produto das atividades do Ti e do N. Como a concentracdo de ambos é muito pequena no ago, 0
valor do coeficiente de atividade aproxima-se da unidade, de modo que, nos célculos realizados
de forma tradicional, considera-se a atividade como igual a sua concentracdo (porcentual
dissolvido do elemento), ou seja:
Ks ~[Ti] * [N] (Eq. 13)

Relacionando as Equacdes 10 e 13:

InKs = - AG®/ RT = In [Ti] + In [N] (Eq. 14)

Observa-se que, conhecendo os valores da energia de Gibbs AG® e a temperatura, pode-se
obter o valor de Ks, ou seja, 0o porcentual dos elementos capazes de manter a reacdo em
equilibrio. Para facilitar a visualizacdo e interpretacdo de resultados, a literatura fornece o valor

de In Ks em logaritmo de base 10, ou seja:

log Ks = - AG®/ 2,303 .RT (Eq. 15)
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O valor de Ks permite antever para que lado o equilibrio da reacéo se desloque. Um baixo
valor de Ks significa que uma baixa concentracdo dos elementos estara em equilibrio e qualquer
valor adicional seré capaz de precipitar o composto. Por sua vez, um alto valor de Ks significara
que uma maior concentracdo dos elementos estard em equilibrio, ou seja, um alto porcentual
deles seréd necessario para que ocorra a precipitacao.

O valor de Ks aumenta com a temperatura, significando que maior concentracdo dos
elementos sera necessaria para ser atingida a condicdo de equilibrio entre a solugdo e 0 composto.

E importante lembrar que, quando o produto das concentracdes dos elementos ultrapassa
o valor de Ks, significa que termodinamicamente o sistema estd em condicfes de precipitar uma

nova fase, porém ela somente precipitara se houver condi¢des cinéticas para tal.
3.3.2 Diagramas de equilibrio

Os diagramas de equilibrio mostram quais as fases sdo estaveis em determinadas
condicdes do sistema, usualmente temperatura, pressdo e composicdo. O diagrama é construido
quando varias combinacbes desses parametros sdo colocadas de forma grafica. Como no
forjamento a quente e para a maioria das aplicacfes 0 sistema se mantém a pressdo atmosférica

constante, os diagramas apresentados serdo apenas em funcdo da composicao e temperatura.
3.3.2.1 Diagramas de equilibrio de energia de Gibbs

A base para a construcdo dos diagramas de equilibrio sdo os diagramas isotérmicos e
isobaricos de energia de Gibbs. Os diagramas de energia de Gibbs mostram a propriedade da
energia de Gibbs em funcdo da composi¢cdo para cada temperatura. A composi¢cdo do sistema €
mostrada no eixo das abcissas, e a energia de Gibbs, no eixo das ordenadas para ligas binérias.
Para uma solucdo, os pontos em cada extremidade correspondem aos respectivos valores da
energia de Gibbs de cada componente puro, e entre cada um deles esta o valor correspondente a
solucdo formada. Entre as vérias fases possiveis, a estavel serd aquela que apresentar o menor
valor de energia de Gibbs. A Figura 7 apresenta, de forma esquematica, essa condicdo, na qual,
para a temperatura T4, as fases de menor energia de Gibbs séo a o para uma composicao entre
70% e 100% de A; a fase B para uma composicdo entre 75% e 100% do componente B; no
intervalo entre 70% e 25% do componente A, uma combinacdo da fase oo com a fase  é que

apresenta a menor energia de Gibbs, por isso as duas fases estardo presentes. No estado de



56

equilibrio, a fase liquida ndo estara presente por possuir na temperatura T4 uma maior energia de
Gibbs que a fase ou as fases sélidas estaveis para todas as composicdes.
Para efeitos termodinamicos, “A” pode ser tanto um elemento quanto uma substancia, por

iSS0 se utiliza o termo componente.

70 25

Figura 7: Diagrama de energia de Gibbs mostrando de forma
esquematica as fases termodinamicamente estaveis na temperatura T4
(PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2008, p. 37 — Figura 1.33).

Os potenciais quimicos para uma determinada composi¢do de uma liga binaria (Eg. 16)
podem ser visualizados por meio do diagrama de energia de Gibbs, conforme Figura 8. Nesta
figura, observa-se que, na composicdo Xg, 0 potencial quimico do componente A na liga é pa; €
nessa mesma liga, o potencial quimico do componente B ¢ pg. O potencial quimico ou energia de
Gibbs parcial molar dos componentes correspondem a intersec¢do da derivada da curva G na

composicao Xg, com 0 eixo das ordenadas.

A

Hp
Ha

Energia de Gibbs molar
o)

A Xp B

Figura 8: Relacdo entre a curva de energia de Gibbs para uma solugéo e o
potencial quimico dos componentes (PORTER; EASTERLING;
SHERIF, 2008, p. 17).
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na= MOA +RT Inaa (Eq. 16)

Em um sistema fechado em equilibrio sob condicfes de pressao e temperatura constantes,
0 potencial quimico do composto “A” é 0 mesmo em todas as fases nas quais “A” existe
(COTTRELL, 1993, p. 362), conforme representado pela Equacgéo 17:

1% = uPs (Eq. 17)

A energia de Gibbs é dada pela soma ponderada dos potenciais quimicos de cada

componente presente no sistema.
3.3.2.2 Diagramas binarios

A energia de Gibbs em seu valor minimo quando se esta no estado de equilibrio e a
igualdade do potencial quimico de um constituinte que se reparte entre duas ou mais fases em
equilibrio sdo a base para a relagdo entre os diagramas de energia de Gibbs-composicdo e 0s
diagramas de fases (Figura 9). E, conhecendo-se as fases, tem-se uma base para a previsdo das

caracteristicas do material na condigé@o de equilibrio termodinamico.

G T T (A) T,
v ;
N L
A B A B B
(a) (b)
T, (B T3
T (A)
v \/ 7 Liquidus
v
Tn(B)
S s
Solidus
A B A B A B
() (e) 6]

Figura 9: Exemplo de construcdo de um diagrama de equilibrio a partir
dos diagramas de energia de Gibbs (PORTER; EASTERLING; SHERIF,
2008, p. 33 — Figura 1.29).
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O valor de G minimo é facilmente obtido quando se trata de ligas simples com dois
componentes, no entanto é muito complexo encontra-lo quando se tratar de muitos componentes,
como o presente estudo. Para tais situacdes, somente por meio de calculos matematicos é possivel
se determinar as condiges de equilibrio (LUCIO, 1981).

Os diagramas de fases ou de equilibrio que serdo apresentados nos itens que seguem sao
construidos fundamentalmente a partir da combinacdo de diagramas de energia de Gibbs, visto
que estes permitem determinar as composi¢des para as quais as diversas fases, ou misturas de
fases, sdo estaveis a uma dada temperatura. Na pratica, muitos desses diagramas de equilibrio sdo
realizados de forma experimental, mas atualmente, por meio dos bancos de dados das
propriedades termodindmicas das diversas fases e com auxilio de solugdes de equaches
matematicas por meio do computador, os diagramas de equilibrio de uma infinidade de sistemas
podem ser previstos com grande assertividade, aumentando as possibilidades de analise e estudos
de ligas mais complexas (SAUNDERS; MIODOWNICK; 1998).

Os diagramas de equilibrio binarios apresentam as fases do estado de equilibrio em
funcdo da composicdo com dois componentes, considerando sempre a pressdo constante,
usualmente explicitada como p = 1 atm. A Figura 10 apresenta um exemplo de diagrama de
equilibrio binario.

c-V
Data from FSstel - FactSage steel alloy databases 2010 &ctsage"‘
T T

4800 E T T T T T T T

4300 |-
LouiD

3800 F
LIQUID + (s

3300

2800

TE)

2300 |
Feo_Al

cclaz
1800 | FCC_AT + C(s) cr s 1
1300

HCP_A3 + BCC_A2
800 [

300

mole V/(C+V)

Figura 10: Diagrama de equilibrio ou de fases do sistema binario V-C
(FactSage v.6.2 — Data base documentation — [FSstel] Phase Diagrams,
2010).
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As linhas do diagrama representam os limites de solubilidade entre as diversas fases. O
limite de solubilidade corresponde & concentracdo maxima de atomos de soluto que pode ser
dissolvida no solvente para formar uma solucdo sélida em uma dada temperatura. A adicdo em
excesso desse soluto resulta na formacao de outra fase sélida ou de um composto que possui uma
composicdo marcadamente diferente da inicial (CALLISTER, 2008). As linhas dos diagramas de
equilibrio correspondem basicamente aos valores do limite de solubilidade para cada temperatura
e composicgéo.

Em resumo, a passagem entre as diferentes fases de um diagrama de equilibrio ocorre em
funcdo da composicdo e da temperatura as quais o sistema binario estd submetido, mas
essencialmente porque o estado em que se encontrava (inicial) € instavel em relacdo ao estado
seguinte (final). Ou seja, o estudo da estabilidade das fases é de grande importancia na previsdo
das fases e em consequéncia nas caracteristicas e propriedades do material, que € justamente uma
das preocupagdes da termodinamica dos materiais (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2008).

3.3.2.3 Diagramas ternarios

Quando ocorre a mistura de trés componentes para formar uma liga ternaria, a construcéo
do respectivo diagrama exige um espaco de trés dimensdes, em virtude de existirem duas
variaveis independentes para a composicdo e uma terceira que é a temperatura (também se
admitindo a pressdo como constante) (COTTRELL, 1993). O diagrama toma uma forma
tridimensional bem mais complexa, conforme mostrado na Figura 11. Observa-se que, nas trés

faces do prisma triangular, estdo tracados trés diagramas de equilibrio binarios: A-B, B-C e C-A.

T
it

Liquidus surfacas | B
Salidus _Soliches
surtace surface
Solwus Solvies
surface - surlace

o R Y . — B

Figura 11: Diagrama ternario em formato tridimensional®.

& Alloy Phase Diagram and Microstructure, Metals Handbook-Desk Edition. 22 edition. Editor: J. R. Davis, ASM
International, p. 95-112, 1998.
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Os diagramas ternarios apresentam semelhangas com 0s binérios, mas com um grau de
liberdade suplementar que corresponde a mais de uma dimensdo na respectiva representacéo
geométrica. Assim, as linhas de solubilidade convertem-se em superficies de solubilidade,
normalmente de forma cbncava, que se assentam a planos tangentes de energia de Gibbs. O
dominio de existéncia de uma fase, que em um diagrama binério € uma area, corresponde a um
volume no caso de diagramas ternarios (COTTRELL, 1993).

Para representar composicdes de ligas ternarias, em um plano com duas dimensdes,
utiliza-se um triangulo equilatero, para uma temperatura fixa (corte horizontal do diagrama em
formato tridimensional), colocando-se em cada vértice os componentes puros (Figura 12).

V-Fe-C

1100°C G‘actSagém

0.7 0.6 0.5 0.4 03 0.2 0.
mole fraction

Figura 12: Diagrama ternario Fe-V-C, para temperatura de 1100°C
(FactSage v.6.2 — Data base documentation — [FSstel] Phase Diagrams,
2010).

O diagrama ternario representado dessa forma apresenta uma série de informacdes
importantes as quais convém chamar a atencao:

e Os lados de comprimento unitario representam os trés sistemas binarios: Fe-C, V-C e

Fe-V: qualquer ponto nessas linhas apresenta a composicdo da liga binaria

correspondente;
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Pontos no interior do tridngulo representardo uma liga terndria. E a composicéo de
cada componente da liga, por exemplo, no ponto “X”, é dada conforme segue:
porcentual de ferro por meio dos pontos A ou B (80%), porcentual de carbono por
meio dos pontos D ou E (10%) e porcentual de vanadio por meio dos pontos F ou G
(10%);

Os pontos de uma reta paralela a um dos lados do tridngulo representam ligas com
teor constante do componente situado no vértice oposto (por exemplo, a composicao
de vanadio é constante ao longo de toda linha F até G);

Os pontos de uma reta que passa por um Vvértice do triangulo representam ligas nas
quais é constante a propor¢do entre os componentes relativos aos outros dois vértices
(por exemplo: a relacdo porcentual de C / porcentual de V é constante ao longo da
linha Fe-X-H);

Observa-se muitas vezes, nos diagramas ternarios, que proximo aos veértices ha a
formacdo de solugdes solidas com uma Unica fase presente. Em tal condigdo, essa
regido (representada por meio de um diagrama no qual a fracdo molar ou os
porcentuais dos dois elementos minoritarios sdo representados graficamente nas
abcissas e ordenadas com um formato do tipo bidimensional em funcdo de suas

concentragdes) tera o aspecto mostrado na Figura 13.
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Figura 13: (a) Diagrama ternario Fe-V-C a temperatura de 1100°C (b); O
mesmo diagrama ternario Fe-V-C, apresentado em formato retangular,
enfatizando a regido do canto rico em ferro e a solubilidade do carbono e
do vanadio na austenita — FactSage v.6.3.
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3.3.2.4 Diagramas quaternarios

Os diagramas quaternarios (mistura de quatro componentes) sdo muito complexos, e
poucos sdo encontrados na literatura em geral. Para sua representacéo, S80 necessarios espacgos a
quatro ou mais dimensfes, e, portanto, a apresentacdo gréafica de tais sistemas s6 é possivel
quando se atribui um valor fixo para algumas variaveis, como, por exemplo, a temperatura e a
composicdo de pelo menos um dos quatro componentes (considerando é claro a pressdao como
constante), vindo a se assemelhar nessa condicdo a um diagrama ternario. Segue um exemplo de
um diagrama quaternario: Fe-Ti-C-N (Figura 14), em que foi fixada a composi¢do do carbono, e
a temperatura de 1250°C. O diagrama é apresentado no formato bidimensional (tipo X-Y), tendo

0 Fe como elemento majoritario (“canto rico em ferro™).

Ti-N-Fe-C

CATi+N+Fe+C) (g/g) = 0.004, 1250°C, 1 atm thtﬁage’"
0.0001 . . . . .

0.00008 - B

0.00006 - b

0.00004 - b

HTi+N+Fet+C) (ge)

T

0.00002 - B

0 I I ! I I | 1
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0n02 0.00025 0.0003 0.00035 0.0004

NI(Ti+N+Fe+C) (g/g)

Figura 14: Diagrama quaternario em formato bidimensional (variacdo das
concentracdes de Ti e N, valor fixo de 0,4% de carbono e Fe como
elemento majoritario), temperatura de 1250°C.

3.3.2.5 Construcdo de diagramas de equilibrio a partir de métodos termodinamicos

A medida que o nimero de ordem de componentes dos diagramas aumenta, aumenta a
complexidade: para diagramas ternarios, considerando um namero de 70 elementos haveria a
possibilidade de serem formados 54.740 sistemas ternarios e 916.895 sistemas quaternarios, o

que representa uma quantidade enorme de trabalho envolvido até mesmo para medi¢do de uma
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isoterma relativamente simples de um diagrama ternario. Sendo assim, é muito importante ter um
meio para estimar diagramas de terceira, ou de quarta ordem, ou mais. A abordagem mais
produtiva para tais predicGes é via método Calphad, e grandes avancos tem sido feitos nessa area.
A construgdo de um diagrama ternario, por exemplo, segue as seguintes etapas:

e Realizacdo de uma andlise critica entre o diagrama de fases obtido experimentalmente
e os dados termodindmicos para os trés subsistemas binarios a fim de obter um
conjunto de expressdes matematicas para as energias de Gibbs das fases binarias;

e Utilizacdo de procedimentos de interpolacdo para estimar a energia de Gibbs das
fases ternarias a partir das energias de Gibbs das fases binérias baseado em modelos
de solucgdes;

e Caélculo dos diagramas de fase ternarios por meio de computador a partir desses
valores estimados de energia de Gibbs ternarios por meio de um plano tangente
comum ou por meio de algoritmos de minimizacdo da energia de Gibbs total
(PELTON, 2001, p. 72).

Dessa forma, consegue-se uma descricdo da matéria em termos de energia de Gibbs, que
apresenta um uso geneérico com varias aplicacdes, como a determinacéo de precipitados em acos
e verificacOes da solubilidade de compostos — como € o caso do presente estudo.

A Figura 15 ilustra de forma esquematica o contexto no qual a termodinamica de

materiais esta inserida no presente estudo.

Termodinamica de Materiais
Termodinamica Computacional

Produto de solubilidade/Limites de solubilidade/Diagramas de equilibrio
v
Previsdo (condices de equilibrio) quanto a dissolucdo ou precipitagdo das particulas na austenita
v

Previsdo do potencial de inibi¢do do crescimento do gréo —
particulas ndo dissolvidas presentes na austenita

v

Previsdo na reducdo/aumento da resisténcia e/ou tenacidade

Figura 15: Relacdo da termodindmica dos materiais com a previsdo da
dissolucdo de particulas na austenita e o controle do crescimento do gréo
em acos forjados.
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3.4 TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

Termodindmica computacional é o nome dado a uma parte da termodindmica aplicada
que comegou a se desenvolver em 1970, com o trabalho pioneiro de Larry Kaufman
(SAUNDERS; MIODOWNICK, 1998). Ao contrario do que o nome sugere, a termodinamica
computacional ndo se restringe apenas ao uso de computadores. Na realidade, boa parte dos
trabalhos desenvolvidos se ocupa do desenvolvimento de bancos de dados a partir de dados
experimentais, com objetivo de proporcionar uma base para estudos e pesquisa com aplicacdes
tecnoldgicas e industriais (HACK et al, 2008).

A termodindmica computacional ganha cada vez maior importancia devido a sua
crescente aplicacdo em questdes tecnologicas dos materiais, visto que uma das utilizacdes da
termodindmica é justamente na construcdo de simulagdes matematicas de sistemas reais,
auxiliando no acesso a muitos conceitos abstratos (ANDERSON, 2005).

A Figura 16 apresenta de forma esquematica como sdo desenvolvidos os trabalhos da

termodindmica computacional.

Experimentos termodinamicos:
(H C T, p)

%

Conjunto de dados de materiais
(H, S, C, T, p) em funcdo da T e composi¢do

Processamento dos dados segundo a logica da termodinamica . .
Conhecimento de metalurgia

| |
\Z

Resultados
Gréficos, Valores, Diagramas

Interpretacéo dos resultados

Aplicacéo
tecnoldgica e industrial da termodinamica

Figura 16: Desenvolvimento das atividades da termodinamica computacional.
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Quando estudos sdo realizados em sistemas complexos com muitos componentes
contendo solugdes, como é a situacdo do presente estudo, torna-se necessario o uso de metodos
numericos (sistemas de equacgdes, com origem nas equacgdes de G em fungdo da temperatura e da
composicdo combinados com as equacdes das restricdes da conservacdo da matéria minimizados
por meio do método de Lagrange), os quais somente podem ser resolvidos por meios
computacionais (HACK et al, 2008).

3.4.1 Programa FactSage versao 6.3

O FactSage € um dos mais completos sistemas computacionais, integrando bancos de
dados com um programa de célculos no campo da termodindmica dos materiais. Esse sistema foi
introduzido em 2001, a partir da fusdo dos pacotes termoquimicos FACT-Win/F*A*C*T e
ChemSage/SOLGASMIX®.

Ele € o resultado de mais de 20 anos de esforcos colaborativos entre os Institutos
Thermfact/CRCT (Centre de Recherche en Calcul Thermochimique) de Montreal, Canada,
(www.crct.polymtl.ca) e o GTT (Gesellschaft fiir Technische Thermochemie und -physik mbH) —
Technologies de Aachen na Alemanha (www.gtt-technologies.de) e disponibiliza acesso a uma
série de bancos de dados de milhares de compostos e solugbes metalicas, tanto no estado sélido
quanto no estado liquido.

O FactSage faz parte de um grupo seleto dos principais softwares no campo da
termodindmica existentes no mundo atualmente, entre 0s quais se destacam também: o
ThermoCalc (http://www.thermocalc.com/index.php, Suécia), 0 Pandat
(http://www.computherm.com — USA) e 0 MTDATA (http://www.npl.co.uk/npl/cmmt/mtdata/,
Inglaterra).

Por meio do FactSage, pode-se calcular as condicdes de equilibrio para sistemas
multifasicos e multicomponentes, conforme interesse do usuario. O programa na versdo 6.3 de
maio de 2012 esta dividido em varios modulos, dos quais os de equilibrio e diagramas de fases
foram utilizados na presente pesquisa.

O modulo de equilibrio usa os dados de energia de Gibbs e outras funcdes termoquimicas
como a temperatura, a pressdo, o volume, a entalpia e a entropia. Neste modulo, para as solu¢fes

solidas, os valores da energia de Gibbs de excesso sdo retirados das informagdes do nimero de

® FactSage Family of Products and Services; Database Documentation. Disponivel em: <http://www.factsage.com>.
May 2012.
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coordenacdo e energia de ligacdo entre os vizinhos mais proximos das estruturas cristalinas
classicas das solugdes sdlidas substitucionais das fases metélicas ccc, cfc ou hc. Adicionalmente,
dependendo do caso, duas ou mais sub-redes podem ser necesséarias para descrever a fase
adequadamente. SolucGes solidas intersticiais como, por exemplo, a presenca de carbono e de
nitrogénio, também sdo consideradas. As solugdes solidas cristalinas sdo tratadas pela abordagem
de sub-redes mdltiplas, também chamada de ‘“Formalismo da Energia do Composto”, a qual
permite um modelamento de fases que juntamente com os valores da energia de Gibbs de excesso
permitem a obtencdo de resultados finais mais realistas'®. O modelo de sub-redes leva em
consideracdo que determinada estrutura cristalina de uma solucdo é tratada como se fosse um
conjunto de redes cristalinas (sub-redes) que podem ser substitucionais, intersticiais ou ionicas,
etc., facilitando a descricdo matematica da energia de Gibbs dessa estrutura, por estar baseada em
equacOes de G de cada sub-rede que a compde (HILLERT, 2001). No estudo, por exemplo, dos
nitretos e carbonetos, a sua estrutura real é expressa na forma de duas sub-redes, uma para
elementos substitucionais e outra para os elementos intersticiais. Muitas das posi¢des intersticiais
sdo geralmente vacancias, que, neste caso, sdo tratadas como um elemento adicional
(LAGNEBORG et al, 1999).

3.4.2 Apoio da termodinamica assistida por computador

O uso de programas computacionais permite, além da utilizacdo pratica de uma série de
dados que demandariam um tempo muito longo para sua manipulacdo, a realizacdo de calculos
matematicos complexos, facilitando estudos e simulacfes de diversas ordens, 0s quais seriam
impossiveis de serem obtidos. A seguir estdo alguns exemplos de calculos matematicos
termodinamicos que somente sdo permitidos por meio do uso de computador (HACK, 2012):

e Caélculos de potenciais quimicos termodindmicos, que usam a energia de Gibbs como

uma funcdo da T, p e n;, por meio das transformac6es de Legendre;

e Caélculo de todos os valores parciais ou integrais da energia de Gibbs, entropia e

capacidade calorifica de uma fase por meio da utilizacdo das derivadas da energia de
Gibbs comrelacdo a T, p e n;;
e Calculos envolvendo sistemas de multicomponentes e multifases pela aplicacdo do

uso do método de multiplicadores ndo determinados de Lagrange, que requerem o uso

19 FactSage Family of Products and Services; Database Documentation. Disponivel em: <http://www.factsage.com>.
May 2012.
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de procedimentos numéricos e computacionais em softwares especificos ou
genéricos;

Obtencédo de “relacbes” em sistemas multicomponentes, com geracdo de seccOes de
duas dimensBes em célculos de equilibrio e diagramas de fases por meio da equacgao
de Gibbs-Duhem, a qual permite calcular a atividade desconhecida de um
determinado componente a partir do conhecimento das atividades dos demais
componentes do sistema;

Construcédo de diagramas de fases multicomponentes que, na pratica, correspondem a
quase todos os materiais reais e a predicdo de fases (SAUNDERS; MIODOWNICK,
1998).
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4 METODO

Para entender o efeito da inibicdo do crescimento de grdo por particulas de segunda fase,
é necessario compreender os fatores de dissolucdo desses compostos na austenita: o tamanho de
grédo dos produtos finais de aco é essencialmente proveniente do tamanho de gréo austenitico
anterior a sua transformacdo; e a fim de manter um tamanho de gréo austenitico fino em altas
temperaturas, € necessario que existam particulas finas ndo dissolvidas. Para tal, deve-se
conhecer em detalhes a solubilidade dessas particulas.

Na presente pesquisa, é abordado o estudo da solubilidade dos nitretos, carbonetos e
carbonitretos de Al, Ti, V e Nb, que correspondem aos principais elementos adicionados ao ago
com finalidade de inibir o crescimento do grdo durante processos de conformacgdo e/ou
tratamentos térmicos (KRAUSS, 2005; GLADMAN, 1997).

Para a realizacdo dos estudos, foram calculados os produtos e os limites de solubilidade
dos nitretos, carbonetos ou carbonitretos de cada um dos microelementos individualmente ou

quando mais de um deles esta presente no aco.

4.1 EXECUCAO DOS CALCULOS TERMODINAMICOS

Os calculos termodindmicos computacionais foram realizados no Nducleo de
Termodindmica Computacional para a Metalurgia (NTCm), instalado no Centro de Tecnologia da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, utilizando o software FactSage versdo 6.3 de 2012.

Esse software esta subdividido em trés grandes blocos: o bloco da esquerda (Figura 17)
denota o grupo de mddulos de visualizacdo e informagdo de dados de compostos, solucdes,
diagramas etc., os quais podem receber também dados especificos da matéria por um
pesquisador; o bloco central é composto por um grupo de médulos direcionados para a execugdo
de calculos ou determinacdes e o bloco da direita € composto por modulos destinados a

manipulacdo de resultados.



69

&5 FactSage 6.3 b=l

Slide Show Programs Tools About

WERGS. Laboratorio de Siderurgia

ctiage 6.3

Calculate Manipulate

T
s

Figura 17: Apresentacdo da pagina de rosto do FactSage verséo 6.3.

Para a verificacdo da solubilidade, foi necessario primeiro o desenvolvimento de um
procedimento adequado, levando em consideracéo:

e Estudo de metalurgia quanto as fases e solugdes formadas pela combinacdo dos

diversos componentes;

e Construcédo de diagramas ternarios e quaternarios com os elementos envolvidos;

e  Caélculos de concentragdes e produtos de solubilidade.

Para realizacao dos célculos, foram utilizados os modulos de equilibrio e de diagramas de
fases e 0 banco de dados FSstel (The FactSage FSstel steel alloy database), o qual corresponde
ao banco de dados termodinamicos do FactSage para ligas de aco com intervalos de composicées
ricas em ferro e para temperaturas entre 400°C e 1800°C. Um detalhamento completo desse

banco de dados é apresentado no ANEXO B.

4.2 ESCOPO DOS EXPERIMENTOS

Os célculos termodindmicos foram efetuados para verificar a solubilidade dos nitretos,
carbonetos e carbonitretos no aco em altas temperaturas, com énfase no intervalo utilizado para o

forjamento a quente.



70

O termo carbonitreto se refere ao fato de os carbonetos e o0s nitretos dos microelementos

Ti, V e Nb possuirem solubilidade mdtua, resultando em apenas uma solucdo sélida que

apresentard tanto o carbono quanto o nitrogénio em diferentes quantidades quando ligados ao
respectivo microelemento (GLADMAN, 1997).

4.2.1 Intervalo de composicao dos elementos no estudo

Microelementos: Ti, Nb, V e Al. As composi¢des dos microelementos nos estudos da
solubilidade variaram até o limite de seus valores maximos quando adicionados
intencionalmente nos acos microligados ou acos de baixa liga tipicos de forjamento a
quente, conforme descrito na Tabela 5. Somente quando os produtos de solubilidade
apresentavam um valor muito alto, foram testadas composi¢fes acima desses limites,

a fim de que o respectivo valor pudesse ser encontrado.

Tabela 5: Limite de composi¢do quimica (% em peso) dos
microelementos utilizados no estudo.

Elemento Al Nb Ti V
Maximo 0,05 0,1 0,04 0,20

Elementos intersticiais (formadores dos nitretos, carbonetos e carbonitretos com o0s
microelementos): carbono e nitrogénio. A composi¢do do nitrogénio variou até o
limite de 0,02% (valor maximo usual em acos), e o carbono variou até 0,8%, com
énfase no porcentual de 0,4%, por ser um valor representativo em acos forjados a
quente microligados e/ou de baixa liga. A Tabela 6 apresenta de forma resumida o

intervalo de porcentuais utilizados.

Tabela 6: Limite de composicdo quimica (% em peso) do C e N
(formadores de nitretos, carbonetos e carbonitretos) utilizados no estudo.

Elemento C N
Méaximo 0,80 0,02

4.2.2 Compostos/solucdes estudados

Foram testados os seguintes compostos ou solugdes:

Os nitretos individuais de cada microelemento AIN, TiN, VN e Nb, N e 0s nitretos

formados quando dois microelementos estdo presentes simultaneamente;
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e Os carbonetos individuais de cada microelemento Al:Cs, TiC, VC, e NbC e os
carbonetos formados quando dois microelementos estdo presentes simultaneamente.
Embora seja amplamente conhecido que o Al ndo é um elemento formador de
carboneto no aco, é realizado o estudo para comparagdo com 0s demais
microelementos, além de serem pesquisadas as condi¢des para sua formacéo;
e Os carbonitretos de cada microelemento Al (C, N), Ti (C, N), Nb (C, N), V (C, N).
Observacdo: O termo composto se refere a entidade quimica estequiométrica, como o
caso dos intermetélicos. O termo solugdo se refere a um composto, mas admitindo que apresente

composicao variavel dentro de certos limites.
4.2.3 Temperatura

As temperaturas utilizadas nos estudos corresponderam ao intervalo de temperatura entre
950°C e 1400°C (com acrescimos de 50 em 50°C) para os calculos dos produtos de solubilidade
quando de ligas ternarias (carbonetos ou nitretos de um microelemento). A temperatura de
1250°C é enfatizada, pelo fato de estar proxima da temperatura limite utilizada no forjamento a
quente em geral. Essa temperatura também é foco quando os estudos se referem as ligas
quaternarias (carbonetos ou nitretos de dois microelementos ou carbonitretos). Outras
temperaturas especificas sdo apresentadas para casos particulares e serdo comparadas com

valores da literatura.
4.2.4 Objeto dos experimentos

O objeto dos experimentos foi focalizado na verificagdo dos produtos e/ou limites de
solubilidade na austenita de nitretos, carbonetos e carbonitretos formados pelos microelementos
Al, V, Nb e Tiem funcdo da temperatura.

A temperatura de 1250°C, além da énfase na solubilidade dos compostos formados, é
verificada também:

e a composicdo das solucbes ou compostos formados (quais elementos e em qual

porcentual estdo presentes);

e a ocorréncia de miscibilidade ou ndo entre nitretos e carbonetos quando dois

microelementos estdo presentes;
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e a influéncia do porcentual de carbono e do nitrogénio na solubilidade dos
carbonitretos e dos carbonetos e nitretos quando mais de um microelemento esta

presente.

4.3 PLANEJAMENTO DOS CALCULOS

A Tabela 7 apresenta um resumo do planejamento dos calculos da solubilidade realizados

conforme comentado anteriormente.

Tabela 7: Esquema dos testes realizados em fungdo da composicéo e
temperatura para calculo dos produtos e limites de solubilidade.

Tipo de Composto Descrigdo Variagdo da Variagdo da Variagdo da Variagdo da
liga da liga Temperatura composicao composicdo composicdo Observagao
(°C) do ME (%) do C (%) do N (%)
Fe-V-N 950 — 1400 Até 0,20 -
Nitreto Fe-Al-N 950 — 1400 Até 0,05 - Até 0,02 Enfase
(um Fe-Nb-N 950 — 1400 Até 0,1 - T de 1250°C
Ternéaria microelemento) Fe-Ti-N 950 — 1400 Até 0,04 N
Fe-V-C 950 — 1400 Até 0,20 Até 0,8 - Enfase
Carboneto Fe-Al-C 950 — 1400 Até 0,05 Até 0,8 - T de 1250°C
(um Fe-Nb-C 950 — 1400 Até 0,1 Até 0,8 - 0,4%de C
microelemento) Fe-Ti-C 950 — 1400 Até 0,04 Até 0,8 -
Fe-V-Al-N 1250 V 0,20 - Al 0,05 -
Fe-V-Nb-N 1250 V0,20 -Nb0,1 -
Nitretos Fe-V-Ti-N 1250 V 0,20 - Ti 0,04 - 0,005a 0,02
(dois Fe-Al-Nb-N 1250 Al 0,05—Nb0,1 -
microelementos) Fe-Al-Ti-N 1250 Al 0,05 -Ti0,04
Fe-Nb-Ti-N 1250 Nb 0,1 — Ti 0,04 -
Carbonetos Fe-V-Nb-C 1250 V0,20 - Nb 0,1 - Enfase
. (dois Fe-V-Ti-C 1250 V0,20 -Ti 0,04 0,2a0,8 - 0,4% de C
Quaternaria | - microelementos) | Fe-Nb-Ti-C 1250 Nb 0,1 Ti0,04 -
Fe-V-C-N 950 — 1350 Até 0,20 Até 0,8 Até 0,02 Enfase
Carbonitreto Fe-Al-C-N 950 — 1350 Até 0,05 Até 0,8 Até 0,02 0,4% de C
Fe-Nb-C-N 950 — 1350 Até 0,1 Até 0,8 Até 0,02
Fe-Ti-C-N 950 — 1350 Até 0,04 Até 0,8 Até 0,02
Observacdes:
e  Composi¢des superiores as indicadas foram utilizadas em situacdes especificas para ser encontrado o limite de
solubilidade.

e  Temperaturas adicionais foram utilizadas somente para efeito de comparacdo com valores apresentados na literatura.

4.4 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DOS PRODUTOS E LIMITES
DE SOLUBILIDADE

Foram desenvolvidos dois procedimentos termodindmicos para verificagdo da

solubilidade dos compostos:
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Procedimento A: utilizacdo do moédulo Equilib, tendo como base a concentracdo dos
solutos na austenita. Com esse procedimento, foram calculados os produtos de solubilidade de
nitretos e carbonetos; sendo que ndo foi conseguido determinar os produtos de solubilidade para
as ligas quaternarias.

Procedimento B: utilizagdo do médulo Phase Diagram, tendo como base a elaboracdo de
diagramas de equilibrio ternarios ou quaternarios. Com esse procedimento foi possivel calcular os
produtos de solubilidade tanto para ligas ternéarias quanto para as quaternarias.

Em virtude das informagdes obtidas pelos calculos termodindmicos com o FactSage,
observou-se que, além da abordagem classica de célculos do produto de solubilidade dos
compostos apresentados na literatura, é possivel calcular e realizar graficos completos desses
produtos de solubilidade para varias composicOes e temperaturas, ou seja, curvas de limites de
solubilidade, permitindo muito maior compreensdo do comportamento da solubilidade dos
compostos.

Para as situacbes em que os dois procedimentos descritos permitiam o calculo
termodinamico, este foi efetuado, e se obteve 0s mesmos resultados. E feito a seguir um resumo
das etapas de cada um dos procedimentos para verificacdo da solubilidade.

Procedimento A: Etapas para levantamento do produto de solubilidade Ks por meio da

atividade do composto:

= Escolha do médulo do programa: Equilib;

= Selecdo do banco de dados apropriado: FSstel;

=  Selecdo apropriada das unidades das funcdes termodinamicas: temperatura, pressao;

= Selecdo das massas dos elementos: ferro, nitrogénio e/ou carbono, microelemento

(Al, V, Nb, Ti);

= Selecdo de compostos: conforme conhecimento metallrgico e estudos dos diagramas

de equilibrio binarios e ternarios;

= Selecdo das fases apropriadas (conforme conhecimento metallrgico e estudo de

diagramas de equilibrio);

= Selecdo das temperaturas apropriadas, incluindo a faixa usual do forjamento a quente

—1100°C a 1250°C;
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= Verificagdo da concentragdo do nitrogénio e do microelemento na austenita quando a
atividade do composto ou solucao que o representa passa a ter o valor unitéario (Figura
18);

= Determinacdo de Ks para a temperatura selecionada (produto das concentra¢bes do
microelemento pelo elemento intersticial — carbono ou nitrogénio);

= Execucdo das curvas: Ks em fungédo da temperatura.

i -
&3 Results - Equilib 1250 C (page 7/10) SHECEL X
Output  Edit  Show Pages
D/ @ T(C) Platm) Energyid) Masslg) Vollive) IR
ssoc | 1000c | 1050c| 1100c | 11s0c| 1200¢ -1250€- | 1300¢ | 1350¢ | 1a00C |
| FactSage €.3 -

T = 1250 C

=1 ztm

V= o oans Presenga_d_o composto VN

quando a atividade passa a ter o

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gram Va'or unitério

v 1.8000E+00 -

Fe 1.0000E+03 3

N 5.0000E-01

EQUIL AMOUNT MRS5S FRACTION ACTIVITY

PHASE: FCC_ 2l gram

FelNl 2.1508E+00 2.1465E-03 2.0781E-04

ViN1 3_.4041E-03 3_.3%374E-08 5_.83783E-01

FelVal 5_9B28E+02 5_9630E-01 59_5667E-01

Vival 1.5501E+00 1.5470E-03 2.9371E-04

TOTAL: 1.00Z0E+03 1.0000E+00 1.0000E+00

gram ACTIVITY
NV_Zwvnz(s) 3.1524E-01 1.0000E4+00
Cp H 5 G v
J.E-1 J J.E-1 J dm3
6.93222E+02  8.34134E+05  1.52851E+03 -1.43402E+06  0.00000E+00

Figura 18: Informacdes do software relativo a presenca do composto VN
quando a atividade passa a ter o valor unitario para a liga ternaria Fe-V-N
a temperatura de 1250°C.

Procedimento B: Etapas para levantamento dos limites de solubilidade por meio dos
diagramas de equilibrio ternarios e quaternarios construidos por meio do FactSage e
calculados por meio de valores de energia de Gibbs, potenciais quimicos/atividade:

= Escolha do médulo do programa: Phase Diagram;

=  Selecdo do banco de dados apropriado: FSstel;

=  Selecédo apropriada das unidades das fung¢fes termodindmicas;
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Selecdo das massas dos elementos: ferro, nitrogénio e/ou carbono, microelemento
(Al V, Nb, Ti), respeitando a estequiometria dos compostos em presenca elevada de
ferro;

Selecédo da temperatura apropriada;

Selecdo de compostos e fases apropriadas, conforme conhecimento metallrgico e
estudos dos diagramas de equilibrio binarios (ANEXO C);

Construcdo do diagrama apropriado (terndrio ou quaterndrio no formato
bidimensional) com composi¢des convenientes, obtido por método termodindmico
conforme descrito no item 3.3.2.5;

Verificacdo das concentragdes dos elementos em estudo (interseccdo entre a curva do
limite de solubilidade e a linha correspondente a estequiometria prevista/esperada
para 0 composto, partindo do veértice do diagrama (Figura 19);

Determinagéo de Ks na austenita para a temperatura selecionada e composicéo fixada
de um dos componentes quando liga quaternaria;

Execucéo das curvas dos produtos de solubilidade em fungdo da temperatura.

V-C-Fe
1100°C, 1 atm thtﬁage'"
0.02 T T
7
Ie_slpezal._j:joe 0.018 A7 3 Show Results o | B e
metria do 0016 - S’Ia;é
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¥
NG 0.8357% Stoichiometry = 1
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Figura 19: Modelo de verificacdo das concentracdes de V e C para
calculo do produto de solubilidade do carboneto de vanadio.
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4.5 COMPARACAO COM DADOS DE LITERATURA

Os resultados encontrados para os produtos de solubilidade de cada nitreto, carboneto ou
carbonitreto de cada um dos microelementos estudados sdo comparados com resultados
apresentados na literatura, obtidos a partir de métodos experimentais e/ou por meio de outros
célculos termodindmicos apresentados na literatura sobre o assunto, proporcionando uma
apreciacdo do procedimento desenvolvido, mas sem objetivo especifico de confirma-lo, embora
essa questdo tenha relevancia no sentido de apontar o grau de alinhamento do procedimento
desenvolvido com relagdo aos valores calculados por outros autores e seja possivel inferir que os
resultados verificados e ndo contemplados na literatura s@o coerentes e podem ser Uteis aos
interessados no assunto.

Para 0 caso de ligas quaternarias, em que se necessita fixar duas variaveis, foram
realizadas comparacgdes para situacdes especificas existentes na literatura, visto a multiplicidade

de temperaturas e composi¢cdes possiveis.
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5 RESULTADOS

Os resultados sdo apresentados conforme a sequéncia apresentada no item 4.3

(Planejamento dos célculos).

Os dados dos produtos de solubilidade séo apresentados em logaritmo de base 10, visto

que é a forma encontrada na literatura e por também ser de mais facil visualizacdo e comparagéo.

A composigdo do composto formado seja um nitreto, carboneto ou carbonitreto do ME é

apresentada na forma resumida dos valores maximos e minimos de cada componente e obtida

conforme a seguinte descricao:

a)

b)

Para compostos nos quais ha precipitacdo na austenita para a temperatura estudada
quando os componentes estdo dentro dos limites de composicdo dos a¢os no presente
estudo: verificacdo da variacdo de composi¢cdo do composto para todo o intervalo de
porcentuais dos componentes: ME/elemento intersticial (C e/ou N) no aco desde seus
valores minimos capazes de precipitar na austenita até os seus valores maximos
conforme presente estudo. Uma vez registrados tais valores, eles foram resumidos no
formato do maximo e minimo dos componentes, mas ndo significando
necessariamente que o aumento de um corresponda a reducdo do outro, ou outros
elementos do composto;

Para compostos nos quais ndo ha precipitacdo na austenita para a temperatura
estudada quando os componentes estdo dentro dos limites de composicado dos agcos no
presente estudo: verificacdo da variagdo de composicdo do composto quando o ME
estivesse com o porcentual maximo para o presente estudo e o elemento intersticial
com um porcentual capaz de precipitar 0 composto, porcentual este superior ao seu
méaximo valor no presente estudo e vice-versa. Uma vez determinados, tais valores
foram resumidos no formato do maximo e minimo dos componentes, ndo
significando necessariamente que o aumento de um corresponda a reducéo do outro,

ou outros elementos do composto.
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5.1 LIGAS TERNARIAS

5.1.1 Nitretos

Os dados de solubilidade dos nitretos de cada um dos microelementos séo apresentados
em funcéo da temperatura a cada 50°C no intervalo de 950°C a 1400°C, sendo que os valores séo
comparados com os dados apresentados na literatura calculados por métodos experimentais ou
célculos termodinamicos.

E realizado um aprofundamento do estudo para a solubilidade & temperatura de 1250°C
por se tratar da temperatura proxima ao limite do forjamento a quente, no qual também €
verificada a composicao do nitreto.

A nomenclatura utilizada para os compostos VN, TiN, NbN, e AIN se refere ao nitreto
desses elementos, mas ndo indica que estes Sd0 necessariamente COmMpPOStos puros e
estequiometricos. Por exemplo: por meio dos célculos realizados, foi observado que apenas o
AIN corresponde efetivamente a um composto estequiomeétrico, os demais nitretos de fato séo
solugdes solidas que apresentam certo porcentual de ferro e uma pequena variacdo em sua
estequiometria. Essas composicdes serdo abordadas caso a caso e posteriormente comparadas

entre si no item 6 (Analise de resultados).
5.1.1.1 Nitreto de vanadio

a) Produto de solubilidade em funcao da temperatura

Os resultados para log Ks, obtidos por meio de céalculos termodindmicos em funcédo da
temperatura, sdo apresentados na Figura 20 e comparados com os de outros autores obtidos por
meio de métodos experimentais e/ou outros calculos termodinadmicos.

Foi observada uma boa correspondéncia entre os valores fornecidos pela literatura, tanto
por meio de verificacBes experimentais quanto relativo aos calculos termodinamicos efetuados

por outros autores, principalmente nas temperaturas mais altas.
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Temperatura (°C)
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Figura 20: Produto de solubilidade do VN na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Gladman
(1997), obtida pelo método de extracdo de precipitado, curva (C)
apresentada por Gladman (1997) e Hernandez et al (1992), obtida pelo
método de equilibrio gasoso, (D) apresentada por Gladman (1997),
obtida por célculo termodinamico.

b) Solubilidade do VN na austenita a 1250°C

A Figura 21 apresenta os resultados do comportamento da solubilidade do VN na
austenita a 1250°C. O encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x” no grafico mostra a
composicdo na qual tanto o V quanto o N encontram-se com seus valores maximos no ago,
conforme escopo do presente estudo (0,2% V e 0,02% de N — Tabelas 5 e 6). Essa regido
encontra-se totalmente dentro do campo austenitico e, portanto, indica que ndo hd nenhum
precipitado de VN presente e nenhum efeito para atuar na inibicdo do crescimento do gréo.

Por meio do FactSage, foi calculada a composicdo do VN (Tabela 8), na qual foi
verificado que esta ndo é constante, conforme relacédo estequiométrica de 1:1 (fracdo molar de 0,5
por elemento ou 78,4% em peso de V e 21,6% em peso de N), como poderia ser eventualmente

imaginado. Foi verificado que o VN admite um porcentual de Fe em torno de 3%.
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Figura 21: Regido do diagrama ternario Fe-V-N préximo ao canto rico
em ferro, apresentando o limite de solubilidade do VN na austenita a
temperatura de 1250°C.

Tabela 8: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do nitreto de vanadio a temperatura de 1250°C para porcentuais dos
elementos que sejam capazes de precipitar a solucdo de VN.

Elemento V N Fe
Minimo 75,6 19,6 2,3
Maximo 78 20,8 3,6

c) Solubilidade do VN na austenita a 1000°C
A Figura 22 apresenta a solubilidade do VN a temperatura de 1000°C, indicando como
calcular graficamente os porcentuais de V e de N dissolvidos na austenita, a partir de um

determinado porcentual de V e de N no aco, conforme apresentado pela literatura.
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Figura 22: Verificacdo do porcentual de V e de N e precipitacdo de VN
na austenita a partir de uma composicdo de V e de N no ago, a
temperatura de 1000°C (GLADMAN, 1997, p. 84).

Por meio de calculos termodinamicos efetuados com o FactSage, foram obtidos resultados
similares, conforme grafico mostrado na Figura 23.a. O programa permite também verificar de

forma direta o porcentual de composto que se encontra precipitado (Figura 23.b).
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Figura 23: (a) Solubilidade do VN na austenita a temperatura de 1000°C.
O ponto P representa a composicdo de V e de N no aco (pontos A e D). O
ponto E (paralelo a linha de razdo estequiométrica de V e N) indica as
composicdes de V e de N dissolvidos na austenita (pontos B e C). (b)
Calculo dos valores de V e de N dissolvidos no aco e % de VN
precipitado informados por meio de calculo termodinamico.

5.1.1.2 Nitreto de nidbio

a) Produto de solubilidade em funcdo da temperatura

Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos célculos termodindmicos em funcao da
temperatura, sdo apresentados na Figura 24 e comparados com 0s obtidos por outros autores por
meio de métodos experimentais. Sdo apresentados dois calculos por meio do FactSage, visto que
para 0 niobio, quando calculado por meio do composto NbN, encontra-se valores ligeiramente
diferentes comparado com o célculo da solucdo CFC formada entre nidbio e nitrogénio. Para

ambas as situacfes, observou-se uma correspondéncia muito grande com os dados da literatura.
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Temperatura (°C)

'1'50 T T T T
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

-2,00

-2,50

-3,00

-3,50

log Ks [NbN)

-4,00

-4,50
e (A ) FactSage| --#--(B) «--M:- (C) +:-@-- (D) == (E) FactSagell

Figura 24: Produto de solubilidade do NbN na austenita: curvas (A) e (E)
calculadas por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Hernandez
et al (1992), curva (C) apresentada por Gladman (1997), obtida por meio
do método do equilibrio gasoso, (D) apresentada por Hernandez et al
(1992) e por Gladman (1997), obtida por meio do método do equilibrio
gasoso.

E interessante também acrescentar comparagio dos resultados de solubilidade em funcéo
da temperatura obtidos mais recentemente por GORBACHEYV et al (2010), os quais também se
valeram do método termodinamico no célculo das fases de equilibrio (método Calphad) e que

estd apresentada na Figura 25, na qual foram observados resultados similares.
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Figura 25: Solubilidade em funcdo da temperatura do NbN na austenita:
calculado pelo FactSage, (b) calculado por outro método termodinamico
apresentado por Gorbachev et al (2010, p. 58).
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b) Solubilidade do NbN na austenita a 1250°C

A Figura 26 apresenta a solubilidade do NbN na austenita. O encontro das linhas
tracejadas indicado pela letra “x” do grafico mostra a composi¢ao na qual tanto o Nb quanto o N
encontram-se com seus valores maximos dentro do escopo do presente estudo (0,1% de Nb;
0,02% de N). Essa regido encontra-se dentro da regido austenitica e, portanto, indica que nao
haverd nenhum precipitado de NbN presente e nenhum efeito haverd para inibicdo do
crescimento do gréo.
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Figura 26: Regido do diagrama ternario Fe-Nb-N proximo ao canto rico
em Fe, apresentando o calculo do limite de solubilidade da solucédo de
NbN na austenita a temperatura de 1250°C.

Por meio dos dados calculados por meio do FactSage, foi verificado que a composicédo do
NbN ndo € uma constante com relacdo estequiométrica de 1:1 (fracdo molar de 0,5 por elemento
ou 86,9% em peso de Nb e 13,1% em peso de N), apresentando uma pequena varia¢ao, conforme

mostrado na Tabela 9. A presenca de ferro no nitreto € muito baixa.



85

Tabela 9: Valor minimo e maximo da composic¢do quimica (% em peso)
do nitreto de nidbio a temperatura de 1250°C para porcentuais dos
elementos capazes de precipitar a solu¢do de NbN.

Elemento Nb N Fe
Minimo 87 12,4 0
Méaximo 87,6 13 0,003

5.1.1.3 Nitreto de aluminio
a) Produto de solubilidade em funcdo da temperatura

Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos calculos termodinamicos em fungédo da
temperatura, sdo apresentados na Figura 27 e comparados com 0s obtidos por outros autores por

meio de metodos experimentais.

Temperatura (°C)
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-5,00

e ( A ) FactSage| —@—B eiees (C) seeee (D)

Figura 27: Produto de solubilidade do AIN na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Gladman
(1997), obtida pelo método de Beeghley — Técnica de éster-halogénio,
curva (C) apresentada por Gladman (1997), obtida pelo método de
Beeghley — Técnica de eéster-halogénio e curva (D) apresentada por
Gladman (1997), obtida pelo método de Sievert-equilibrio gasoso.

Observa-se que os resultados dos calculos termodinamicos ficaram basicamente entre os

intervalos das curvas obtidas pelos métodos experimentais apresentados na literatura.
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b) Solubilidade do AIN na austenita a 1250°C

A Figura 28 apresenta a solubilidade do AIN na austenita a 1250°C. O encontro das linhas
tracejadas indicado pela letra “x” corresponde aos valores maximos de Al e de N para 0 ago
dentro do escopo do presente estudo (0,05% Al; 0,02% de N). Verifica-se que estd dentro da
regido austenitica e, portanto, indica que ndo havera nenhum precipitado de AIN presente e,

assim, nenhum efeito para atuar como inibidor do crescimento do gréo.
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Figura 28: Regido do diagrama ternario Fe-Al-N proximo ao canto rico
em Fe, apresentando o calculo do limite de solubilidade do AIN na
austenita a temperatura de 1250°C.

A composicdo do AIN é sempre constante, visto tratar-se de um composto
estequiométrico, ndo variando os porcentuais do microelemento e do nitrogénio. N&o ha presenca

de ferro no nitreto.
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5.1.1.4 Nitreto de titanio

a) Produto de solubilidade em funcéo da temperatura

Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos calculos termodinamicos em fungdo da

temperatura sdo apresentados na Figura 29 e comparados com 0s obtidos por outros autores por
meio de métodos experimentais.
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Figura 29: Produto de solubilidade do TiN na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Gladman
(1997) e Hernandez et al (1992), obtida pelo método do equilibrio
gasoso, curva (C) apresentada por Gladman (1997) e Hernandez et al
(1992), obtida pelo método de extracdo de precipitado, e curva (D)
apresentada por Hernandez et al (1992).

Observa-se que os resultados dos célculos termodinamicos ficaram basicamente entre as
curvas obtidas pelos métodos experimentais apresentados na literatura e basicamente iguais ao

apresentado por Hernandez et al (1992). Os valores de Ks calculados pelo FactSage foram
obtidos a partir da solucdo de TiN.

b) Solubilidade do TiN na austenita a 1250°C

A Figura 30 apresenta a solubilidade do TiN na austenita a 1250°C. O encontro das linhas
tracejadas indicado pela letra “x”, que corresponde aos valores minimos de Ti e de N para 0s agos
dentro do escopo do presente estudo (0,01% Ti e 0,005% de N) aparece na regiéo de precipitagéo,

indicando que, nessa temperatura, mesmo com os valores minimos dos elementos, ha previsao
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termodinamica para a presenca de particulas de TiN (ndo ha dissolucdo completa dos elementos
Ti e N na austenita), e, portanto, essas particulas sdo capazes de contribuir na inibicdo do
crescimento do gréo.
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Figura 30: Regido do diagrama ternario Fe-Ti-N proximo ao canto rico
em Fe, apresentando o célculo do limite de solubilidade do TiN na
austenita a temperatura de 1250°C.

Por meio dos dados calculados pelo FactSage, foi verificado que a composicéo da solucao
solida TiN ndo é exatamente uma constante com relacdo estequiométrica de 1:1 (fracdo molar de
0,5 por elemento ou 77,36% em peso de Ti e 22,6% em peso de N), apresentando variacoes de

composicao, conforme Tabela 10. A solugdo de TiN apresenta um elevado porcentual de Fe.

Tabela 10: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do nitreto de titanio a temperatura de 1250°C para até 0,04% de Ti e
0,02% de N presentes no ago

Elemento Ti N Fe
Minimo 60,4 21.8 95
Méaximo 68,5 22,0 21,6
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5.1.2 Carbonetos

Os carbonetos de cada um dos microelementos sdo estudados quanto a solubilidade em
fungdo da temperatura a cada 50°C no intervalo de 950°C a 1400°C, sendo que o0s valores sdo
comparados com os dados apresentados na literatura obtidos por métodos experimentais ou
calculos termodinadmicos.

E realizado um aprofundamento do estudo para a solubilidade & temperatura de 1250°C,
por se tratar da temperatura proxima ao limite do forjamento a quente. A composicdo dos
carbonetos é também verificada nessa temperatura. Embora seja amplamente conhecido que o Al
ndo é um elemento formador de carboneto no aco, € realizado o estudo para comparagdo com 0s

demais microelementos, além de serem pesquisadas quais as condicGes para sua formacao.

5.1.2.1 Carboneto de vanadio

a) Produto de solubilidade em funcdo da temperatura

Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos célculos termodindmicos em funcao da
temperatura, sdo apresentados na Figura 31 e comparados com 0s obtidos por outros autores por
meio de metodos experimentais.
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Figura 31: Produto de solubilidade do VC na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Gladman
(1997) e Hernandez et al (1992), obtida pelo método do equilibrio gasoso
e curva (C) apresentada por Hernandez et al (1992).
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Foi observado que os resultados ficaram praticamente conforme os apresentados pela
literatura. A curva de solubilidade “C” e outros dados da literatura ndo apresentados na Figura 31
sdo calculados por meio do composto V4Cs (GLADMAN, 1997; HERNANDEZ et al, 1992). O
calculo efetuado pelo FactSage (curva A) e a curva B que apresentam basicamente valores iguais
foram calculados por meio do composto VC. Com o banco de dados FSstel do FactSage nédo foi
possivel calcular o valor de Ks a partir do composto V,4Cs. O produto de solubilidade calculado

tanto para a solucdo quanto para o composto VC apresentou praticamente 0s mesmos resultados.

b) Solubilidade do VVC na austenita a 1250°C

A Figura 32 apresenta a solubilidade do VC na austenita a 1250°C. A linha tracejada “y”
refere-se ao porcentual maximo de V no aco dentro do escopo do presente estudo (0,2%).
Observa-se que, ao longo de toda essa linha, a Unica fase presente é de austenita, indicando que
ndo hd nenhum precipitado de VC e, portanto, nenhum efeito para atuar na inibicdo do
crescimento do grdo. Para haver precipitacdo de VC a 1250°C, seriam necessarios valores da

ordem de 0,8% de C e 1,8% de V.
V-C-Fe
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0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
Ci(V+C+Fe) (g/e)

Figura 32: Regido do diagrama ternario Fe-V-C pr6ximo ao canto rico
em Fe, apresentando o limite de solubilidade do VC na austenita a
1250°C.
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A variagdo da composicdo do VC, descrita na Tabela 11, foi calculada somente para
efeitos comparativos, visto que 0 composto somente estaria presente para valores muito elevados,
conforme mencionado. Observa-se que a composi¢cdo do VC ndo é constante, mas varia em torno
do valor da relacdo estequiométrica de 1:1 (fracdo molar de 0,5 por elemento ou 80,92% em peso
de V e 19,08% em peso de C). O VC admite um porcentual de Fe da ordem de 1,3% a 4,5%.

Tabela 11: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em
peso) do carboneto de vanadio a temperatura de 1250°C, para
porcentuais no ago capazes de precipitar a solucdo de VC.

Elemento V C Fe
Minimo 79,9 15,5 1,3
Maximo 83,2 17,1 45

5.1.2.2 Carboneto de niébio

a) Produto de solubilidade em funcdo da temperatura
Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos célculos termodindmicos em funcao da

temperatura, sdo apresentados na Figura 33, na qual é observado que estdo praticamente
conforme os apresentados na literatura por meio de métodos experimentais. Os calculos do

produto de solubilidade referem-se a uma solucdo.

Temperatura (°C)

_0,5 T T T T T T T T 1
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

-1

-1,5

-2

log Ks {NbC)

= A ) Factsage ====(B] =--&--(C] == (D)

Figura 33: Produto de solubilidade do NbC na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Hernandez et
al (1992), curva (C) apresentada por Gladman (1997), obtida por meio de
calculo termodinamico, e curva (D) apresentada por Gladman (1997) e
Hernandez et al (1992), obtida pelo método do equilibrio gasoso.
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b) Solubilidade do NbC na austenita a 1250°C

A Figura 34 apresenta a solubilidade da solugédo do NbC na austenita a 1250°C. Observa-
se que, para os niveis de 0,4% de C e 0,1% de Nb (valor maximo no aco para 0 escopo do
presente estudo) indicado pelo encontro das linhas tracejadas — letra “x”, h& presenca de

precipitado de NbC, indicando um efeito potencial de inibicdo do crescimento do grao.

Nb -C -Fe
1250°C, 1 atm thtﬁage‘“

0.005

0.004

0.003 |

AUSTENITA
+

Solugéo de (NbC)
0.002 [

Nb/Nb+C+Fe) (g/g)

0.001 p

AUSTENITA

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
C/(Nb+C+Fe) (g/g)

Figura 34: Regido do diagrama ternario Fe-Nb-C proximo ao canto rico
em Fe, apresentando o limite de solubilidade do NbC na austenita a

1250°C.

A Tabela 12 apresenta a variacdo de composi¢cdo da solucdo de NbC, na qual se observa
que esta ndo é constante, ficando o porcentual de Nb ligeiramente inferior ao da relacdo
estequiométrica de 1:1 (fracdo molar de 0,5 por elemento, ou seja, 88,55% em peso de Nb e

11,45% em peso de C). A presenca de Fe no NbC é minima.
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Tabela 12: Valor minimo e maximo da composic¢éo quimica (% em peso)
do carboneto de niobio a temperatura de 1250°C, para composi¢do de Nb
até 0,1% e de C até 0,4%.

Elemento Nb C Fe
Minimo 88,5 10,8 0,08
Méaximo 89,1 11,2 0,3

5.1.2.3 Carboneto de titanio

a) Produto de solubilidade em funcdo da temperatura

Os resultados obtidos para o log Ks, por meio dos calculos termodinamicos em fungédo da
temperatura, sdo apresentados na Figura 35 e comparados com o0s que sdo apresentados por
outros autores por meio de metodos experimentais. Os resultados do FactSage foram muito
consistentes com os da literatura, sendo praticamente iguais aos apresentados por Gladman,
obtidos por meio do método de equilibrio gasoso. O produto de solubilidade calculado pelo

FactSage foi obtido por meio do composto TiC.

Temperatura (°C)

0 T T T T T T 1
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

log Ks (TiC)

=g A ) FactSage =--8--(B) <o (C) (D)

Figura 35: Produto de solubilidade do TiC na austenita: curva (A)
calculada por meio do FactSage, curva (B) apresentada por Gladman
(1997), obtida pelo método de extracdo de precipitado, curva (C)
apresentada por Gladman (1997) e Hernandez et al (1992), obtida pelo
método do equilibrio gasoso, e curva (D) apresentada por Hernandez et
al (1992).



94

b) Solubilidade do TiC na austenita a 1250°C

A Figura 36 apresenta a solubilidade do TiC na austenita a 1250°C. Observa-se que,
mesmo para niveis de carbono da ordem de 0,4% e 0,04% de Ti (valor maximo no ago dentro do
escopo do presente estudo) indicado pelo encontro das linhas tracejadas — letra “x”, ndo ha
presenca de precipitado de Ti, indicando que o TiC ndo apresenta potencial para inibir o
crescimento do grdo a temperatura de 1250°C, mesmo na presenca de 0,4% de C. O TiC estaria

presente nessa temperatura somente com porcentuais superiores a 0,6% de C e 0,06% de Ti.

Ti-C -Fe
1250°C, 1 atm ‘Ehctﬁage'"
0.002 . . .
00018 i
00016 i
00014 | i
B o002 | AUSTENITA |
2 cfc (TiC)
+ 0001 b g
S’
+t
= 0.0008 | .
0.0006 AUSTENITA
0.0004 i
X
0.0002 | 1
U 1 E 1 1
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
C/(Ti+C+Fe) (g/g)

Figura 36: Regido do diagrama ternario Fe-Ti-C proximo ao canto rico
em Fe, apresentando o limite de solubilidade do TiC na austenita a
1250°C.

A variacdo na composicdo da solucdo de TiC € apresentada na Tabela 13, na qual é
observado que sua composicdo ndo € constante, embora se aproxime de sua relagdo
estequiométrica de 1:1 (fragdo molar de 0,5 por elemento ou 79,95% em peso de Ti e 20,05% em

peso de C). O porcentual de Fe presente variou entre 0,4% e 2,1%.
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Tabela 13: Valor minimo e maximo da composicao quimica (% em peso)
do carboneto de titdnio a temperatura de 1250°C para porcentuais de Ti e
C capazes de precipitar 0 composto.

Elemento Ti C Fe
Minimo 79 17,6 0,4
Maximo 80 18,9 2,1

5.1.2.4 Carboneto de aluminio

O carboneto de aluminio é de composicdo Al,Cs (composto estequiométrico), conforme
mostrado no diagrama de equilibrio binario dos dois elementos (ANEXO C). Os calculos
realizados demonstraram que esse carboneto somente seria estavel na austenita a temperatura de
950°C com teores de Al e de C extremamente altos, muito acima dos limites maximos desses
elementos no ago: 11% de Al e 4% de C. Essa verificacdo € confirmada também por Gladman
(1997), indicando que o carboneto de Al é extremamente solivel no ago, muito maior que
qualquer outro microelemento. Em funcdo desses resultados, ndo houve aprofundamento nos

estudos desse carboneto.

5.2 LIGAS QUATERNARIAS

Foi essencialmente estudada a solubilidade na austenita de trés tipos de ligas quaternarias:

o Ligas Fe-microelemento-C-N, ou seja, 0s carbonitretos;

o Ligas Fe-dois microelementos-N, ou seja, solubilidade de nitretos na austenita
quando hé& presenca de dois microelementos no aco;

o Ligas Fe-dois microelementos-C, ou seja, solubilidade de carbonetos na austenita

quando héa presenca de dois microelementos no aco.
5.2.1 Carbonitretos

Como em ligas quaternarias é necessario fixar duas variaveis além da pressdo para efetuar
a analise, neste estudo foram fixadas a temperatura e o porcentual de carbono.

Foram realizados célculos termodinamicos para temperatura no intervalo entre 950°C e
1350°C, para verificacdo do seu efeito na solubilidade do carbonitreto, sendo dada énfase para a

temperatura de 1250°C, pelo fato de estar préxima do limite de temperatura indicado para o
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forjamento a quente. O carbono foi estudado com uma variagdo entre 0,0% e 0,8%, com o
objetivo de verificar o efeito do seu porcentual na solubilidade do carbonitreto, sendo dada énfase
ao teor de 0,4% por ser um valor médio e representativo do carbono presente no ago, além de ser
também um valor tipico dos acos forjados a quente usados para témpera direta ou tratamento de
resfriamento controlado.

Por meio de calculos adequados pelo FactSage, foi obtida também a composicdo do
carbonitreto quando precipitado na austenita com relagcdo aos porcentuais de Fe, C, N e do

microelemento.
5.2.1.1 Carbonitreto de vanadio

a) Solubilidade do carbonitreto a 1250°C

A Figura 37 apresenta a solubilidade do carbonitreto de vanadio — V(C, N) na austenita a
1250°C com presencga de 0,40% de carbono. Observa-se que o encontro das linhas tracejadas
indicado pela letra “x” (correspondente aos valores maximos de vanadio e de nitrogénio para
acos dentro do escopo do presente estudo — 0,2% de V e 0,02% de N) encontra-se dentro do

campo austenitico, caracterizando completa solubilidade e auséncia de precipitado.

V-C-Fe-N
CH(V+C+Fe+N) (g/g) =0.004, 1250°C, 1 atm thtSage‘"
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N/(V+C+Fe+N) (g/g)

Figura 37: Curva do limite de solubilidade do carbonitreto de vanadio na
austenita a 1250°C, com presenca de 0,40% de carbono.
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A Tabela 14 apresenta a variagdo da composicdo do carbonitreto de vanadio para a
temperatura de 1250°C e 0,4% de carbono calculados por meio do FactSage. Observa-se que a
presenca de nitrogénio no carbonitreto é bem mais elevada que a de carbono e que hé presenca de

Fe, variando entre 3,7% e 5,4%.

Tabela 14: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do carbonitreto de vanddio a temperatura de 1250°C com 0,4% de
carbono no ago para presenca de V e N capaz de precipitar o carbonitreto
na austenita.

Elemento V N Fe C
Minimo 73,7 19,6 3,7 0,5
Maximo 75,7 20,4 5,4 1,0

b) Influéncia do porcentual de carbono na solubilidade do carbonitreto de vanadio
A Figura 38 apresenta o efeito do porcentual de carbono na solubilidade do carbonitreto
de vanadio, desde sua completa auséncia até a presenca de 0,8%.

V-C-Fe-N
C/V+C+Fe+N) (g/g) =0.000, 1250°C, 1 atm thtSage"
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Figura 38: Efeito do porcentual de carbono na solubilidade do
carbonitreto de vanadio, calculado por meio do FactSage.
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Foi observado que o carbono apresenta uma influéncia muito pequena na solubilidade do
carbonitreto, sendo que, com o0 aumento do seu porcentual, observa-se um ligeiro aumento na

solubilidade do carbonitreto.

c) Influéncia da temperatura na solubilidade do carbonitreto de vanadio

A Figura 39 apresenta o efeito da temperatura no aumento da solubilidade do carbonitreto
de vanadio, no intervalo de 950°C a 1350°C. Observa-se que, ha composi¢do maxima de V e de N
para 0s acos do presente estudo (0,2% de V e 0,02% de N), indicado pelo encontro das linhas
tracejadas — letra “x”, a partir de uma temperatura proxima a 1150° o carbonitreto estara

totalmente dissolvido na austenita.

V-C-Fe-N
CAV+C+Fe+N) (g/g) =0.004, 1350°C, 1 atm thtﬁage’“
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0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001
NI(V+C+FetN) (g/g)

Figura 39: Efeito da temperatura na solubilidade do carbonitreto de
vanadio com presenca de 0,40% de C.

5.2.1.2 Carbonitreto de nidhio

a) Solubilidade do carbonitreto a 1250°C
A Figura 40 apresenta a solubilidade do carbonitreto de niébio — Nb (C, N) na austenita a

1250°C, com presenca de 0,40% de carbono no aco.
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Observa-se que o encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x” (correspondente

aos valores maximos de nidbio e de nitrogénio para acos dentro do escopo do presente estudo —

0,1% de Nb e 0,02% de N) encontra-se na regido em que ha precipitacdo do carbonitreto, ou seja,

0 composto tem potencial para inibir o crescimento do gréo.
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Figura 40: Curva do limite de solubilidade do carbonitreto de nidbio na
austenita a 1250°C, com presenca de 0,40% de carbono.

0.0005

A Tabela 15 apresenta a variacdo da composicdo do carbonitreto de Nb a 1250°C com

0,4% de carbono calculados por meio do FactSage para os limites de 0,1% de Nb e 0,02% de N

(valores maximos no aco do presente estudo). Observa-se que hd uma presenca bem maior de

carbono em relacdo ao nitrogénio e que a presenca de ferro é muito pequena no carbonitreto.

Tabela 15: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do carbonitreto de ni6bio a temperatura de 1250°C com 0,4% de carbono

e até 0,1% de Nb e 0,02% de N no aco.

Elemento Nb N Fe C
Minimo 88,7 0,02 0,1 8,8
Méaximo 88,8 2,22 0,3 10,9
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b) Influéncia do porcentual de carbono na solubilidade do carbonitreto de niébio

A Figura 41 apresenta o efeito do carbono na solubilidade do carbonitreto de ni6bio, até
0,8% de C. Observa-se que o carbono exerce grande influéncia na solubilidade do carbonitreto de
niébio: com auséncia de carbono, o composto de nidbio fica dentro da regido austenitica, mas, a
medida que o carbono é adicionado, o carbonitreto passa a aparecer em forma de precipitado em

quantidades cada vez maiores, tendente a um limite em torno de 0,8% de carbono.

Nb-C-Fe-N
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Figura 41: Efeito do porcentual de carbono na solubilidade do
carbonitreto de nidbio, calculado por meio do FactSage.

¢) Influéncia da temperatura na solubilidade do carbonitreto de niébio

A Figura 42 apresenta o efeito da temperatura no aumento da solubilidade do carbonitreto
de nidbio, no intervalo de 950°C a 1350°C. Observa-se que, na composicao de 0,02% de N, com a
presenca de pouco mais de 0,04% de Nb (encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x™),
j& é capaz de haver precipitacdo do carbonitreto a 1250°C. Os resultados sdo convergentes com a
conclusdo apresentada por San Martin et al (2004, p. 2799), na qual é verificado que quanto
maior o teor de Nb presente no ago tanto maior é a temperatura de crescimento do grdo desde que

haja C e N em quantidades suficientes.
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Figura 42: Efeito da temperatura na solubilidade do carbonitreto de
niébio com presenca de 0,40% de C, calculado por meio do FactSage.

5.2.1.3 Carbonitreto de aluminio

a) Solubilidade a 1250°C
Ndo ha formacdo de carbonitreto de aluminio, apenas a formacdo de uma fase

intermetalica de AIN, gue apresenta uma composicdo estequiométrica de Al e de N. Todo o
carbono presente no aco estard dissolvido na austenita, de forma que o comportamento da
precipitacdo do AIN é praticamente constante independentemente do valor do porcentual de
carbono. Na realidade, observa-se uma reducao da solubilidade extremamente pequena, conforme
mostrado na Figura 43, de modo que o comportamento é basicamente 0 mesmo ja mostrado para

0 nitreto de aluminio apresentado no item 5.1.1.3.
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Figura 43: Efeito do teor de carbono na solubilidade do AIN na austenita
a temperatura de 1250°C, calculado pelo FactSage.

5.2.1.4 Carbonitreto de titanio

a) Solubilidade do carbonitreto a 1250°C

A Figura 44 apresenta a solubilidade do carbonitreto de titanio — Ti (C, N) na austenita a
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1250°C, com presenca de 0,40% de carbono no ago. Observa-se, por meio da linha “y”

correspondente a 0,005% de N, que com um pouco menos que 0,002% de Ti ja ocorre a

precipitacdo do carbonitreto.

A Tabela 16 apresenta a variacdo de composicdo do Ti (C, N) a temperatura de 1250°C,

com presenca de 0,4% de C no aco, calculado por meio do FactSage. Observa-se que 0

porcentual de C apresenta uma composicdo bem inferior comparado com o nitrogénio no

carbonitreto. A presenga de Fe € bem elevada, ficando na ordem de: 11,2% a 21,8%.
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Ti-N-Fe-C
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Figura 44: Comportamento da solubilidade do carbonitreto de titanio Ti
(C, N) na austenita, a 1250°C, com presenca de 0,40% de carbono,
calculado por meio do FactSage.
Tabela 16: Valor minimo e maximo da variagcdo da composicdo (% em
peso) do carbonitreto de titdnio a temperatura de 1250°C, com 0,4% de
carbono e até 0,04% de Ti e 0,02% de N no aco.
Elemento Ti N Fe C
Minimo 56,6 14,7 11,2 1,3
Maximo 67,7 20,3 21,8 2,9

b) Influéncia do porcentual de carbono na solubilidade do carbonitreto de Ti

A Figura 45 apresenta o efeito do porcentual de carbono na solubilidade do carbonitreto
de titanio, para a presenca de 0,4% de C. Observa-se que o carbono diminui a solubilidade do
carbonitreto somente quando a presenca de titdnio é superior a do nitrogénio, ou seja, ha Ti
disponivel (ndo combinado com o nitrogénio) para combinar-se com o C. Esse fato foi também

observado nos estudos termodindmicos de Gorbachev et al (2009).
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Figura 45: Efeito do porcentual de carbono na solubilidade do
carbonitreto de titanio, calculado por meio do FactSage.

¢) Influéncia da temperatura na solubilidade do carbonitreto de Ti

A Figura 46 apresenta o efeito da temperatura na solubilidade do carbonitreto de titanio,
no intervalo de 1150°C a 1350°C. Observa-se que, mesmo em temperaturas muito altas como
1350°C, com teores muito baixos de N e Ti, ndo hd dissolu¢cdo completa do carbonitreto,
indicando que este € bem estavel e estara presente dentro do intervalo de temperaturas do

forjamento a quente, sendo, portanto, potencialmente capaz de inibir o crescimento do gréo.
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0.0001

0.00008

0.00006

Ti+N+Fet+C) (gle)

i(

0.00004

B

0.00002

o
1250°C 1350°C

1 I T , s ;
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025 0.0003 0.00035 0.0004
NITi+N+Fe+C) (g/g)
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Figura 46: Efeito da temperatura na solubilidade do carbonitreto de
titanio, no intervalo de 1150°C a 1350°C, calculado por meio do
FactSage.

5.2.2 Nitretos com presenca de dois microelementos

Neste item relativo aos diagramas quaternarios, sdo apresentados os resultados da
solubilidade dos nitretos em acos quando ha presenca de dois microelementos. Por se tratar da
presenca de quatro elementos, foi fixada a temperatura em 1250°C e o porcentual de nitrogénio
em 0,01%, tendo como variaveis os porcentuais dos dois microelementos. A fim de ser verificado
o efeito do N na solubilidade, os estudos incluem os porcentuais de 0,005% e 0,02%, que estéo

no intervalo do porcentual de N para os acos pesquisados no presente trabalho.
5.2.2.1 Nitretos com presenca de aluminio e vanadio

a) Solubilidade a 1250°C

A Figura 47 apresenta a solubilidade na austenita quando ha a presenca simultanea dos
microelementos V e Al a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Observa-se que, mesmo com
valores maximos de V (0,2%) e de Al (0,05%) — encontro das linhas tracejadas indicado pela

letra “x” — relativo aos a¢os do presente estudo, ndo ha presenga de nenhuma precipitacdo de
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nitreto, o que indica que ndo ha potencial para inibicdo do crescimento do grdo nessa

temperatura.
Al-V-Fe-N
N/(AI+V+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 1250°C, 1 atm &ctﬁage‘"
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0.008 + B
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5
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T A — < |
[] 1 1 g 1 1 1 1 1 1 1

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.002
AVAHV+Fe+N) (g/g)

Figura 47: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de
Al e V a temperatura de 1250°C, com presenca de 0,01% de N.

Outro ponto a ser observado € a presenca de quatro regifes: uma regido com a presenca
apenas da fase austenitica, em que todos os elementos encontram-se dissolvidos; uma regido com
a presenca de austenita e nitreto de vanadio; outra regido com presenca de austenita e nitreto de
Al e, entre estas, uma regido de austenita com a presenca de dois precipitados: 0 VN e o AIN. Ao
se verificar as composi¢cdes dos precipitados em cada regido, verifica-se que, na regido em que ha
apenas a precipitacdo do AIN, a composicdo desse nitreto é basicamente de Al e de N, o que seria
esperado, visto que o AIN é um composto estequiométrico. Na regido em que ha apenas a
precipitacdo do VN, este apresenta uma variacdo de composi¢do conforme Tabela 17, na qual é
percebido que a presenca de Al é praticamente nula, concluindo-se que o VN e o AIN nédo séo
misciveis entre si, razdo pela qual aparece uma regido em que ha dois nitretos presentes

precipitados: o AIN e 0 VN.
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Tabela 17: Valor minimo e méaximo da composi¢do (% em peso) do
nitreto de vanadio na austenita, a temperatura de 1250°C, quando ha
presenca de Al e V suficientes para haver precipitacéo e 0,01% de N.

Elemento V Al Fe N
Minimo 77,4 2 E-13 0,7 19,5
Méaximo 79,6 2 E-11 15 21,1

b) Solubilidade a 900°C

A solubilidade a temperatura de 900°C € apresentada a fim de ser comparada com 0s
poucos dados encontrados na literatura para nitretos com presenca simultdnea de dois
microelementos. A Figura 48.a apresenta os resultados apresentados por Gladman (1997), e a
Figura 48.b apresenta curvas similares calculadas por meio do procedimento desenvolvido pelo
FactSage. Pela analise das duas figuras, percebe-se que ha uma boa concordancia nos resultados,

assim como a verificacdo da falta de miscibilidade entre os nitretos de V e de Al.

— — 0.010wt%N
— 0.005wt%N
0.25
900°C
5
= 0.15
[
c
v}
> +
S 0 .
- [
0.05

Y + AIN

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
(a) wt% aluminium
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Al-V-Fe-N
N/AI+V+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 900°C, 1 atm thtSage"
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Figura 48: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de V
e de Al, a temperatura de 900°C e 0,01% de N. (a) Gladman (1997), (b)
calculo obtido por meio do FactSage.

¢) Influéncia do nitrogénio

A Figura 49 apresenta a variacdo da solubilidade do nitreto quando ha presenca
simultanea de Al e V no a¢o, em funcdo da presenca de nitrogénio. Percebe-se claramente que o
aumento do porcentual de nitrogénio reduz muito a solubilidade dos nitretos formados. No
entanto, para os valores maximos de N, V e Al para os agos dentro do escopo da presente

pesquisa (0,02% de N, 0,2% de V e 0,05% de Al), ndo ha precipitacdo de nenhum nitreto.
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Al-V-Fe-N
N/(AI+V+Fe+N) (glg) = 0.0002, 1250°C, 1 atm &ctﬁage“'
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Figura 49: Diagrama quaternario Fe-V-Al-N, mostrando as fases

presentes a temperatura de 1250°C e o efeito do nitrogénio na
solubilidade dos nitretos na austenita, calculado por meio do FactSage.

5.2.2.2 Nitreto de aluminio e niébio

a) Solubilidade a 1250°C

0.004

A Figura 50 apresenta a solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea dos

microelementos Nb e Al, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Da mesma forma como para 0s

microelementos Al e V, observa-se a presenca de quatro regides: uma regido com a presenca

apenas da fase austenitica, em que todos os elementos encontram-se dissolvidos; uma regido com

a presenca de austenita e de nitreto de nidbio; outra regido com presenca de austenita e nitreto de

Al e, entre estas, uma regido de austenita com a presenca de dois precipitados: NbN e AIN.
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Al-Nb-Fe-N
N/(AI+Nb+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 1250°C, 1 atm thtSage‘"
0.005 T T T T T T T T T
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Figura 50: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de
Al e de Nb, a temperatura de 1250°C, com presenca de 0,01% de N,
calculado por meio do FactSage.

O encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x” corresponde aos valores maximos
de Nb e de Al para os acos estudados (0,1% de Nb e 0,05% de Al) e se encontra na regido
austenitica, demonstrando que ndo ha nenhuma precipitacdo de nitreto. Percebe-se, por meio do
diagrama da Figura 51 e da Tabela 18, que o NbN e o AIN também ndo sdo misciveis. A
composicdo do NbN apresenta pequena variacdo, mas sempre com o porcentual de Al

praticamente nulo. O AIN ndo varia de composi¢do por se tratar de um intermetalico.

Tabela 18: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do nitreto de ni6bio a temperatura de 1250°C.

Elemento Nb Al Fe N
Minimo 87,5 13 E-8 3,4E-3 12,2
Maximo 87,8 3,7E-12 42 E-3 12,5




111

b) Influéncia do nitrogénio
A Figura 51 apresenta a variacdo da solubilidade do nitreto quando ha presenca

simultanea de Al e Nb no ago, em fungéo da presenca de nitrogénio. Percebe-se claramente que o

aumento do porcentual de nitrogénio reduz muito a solubilidade dos nitretos formados. Conforme

mostrado pelo encontro das linhas tracejadas, para valores maximos de N, Nb e Al relativos aos
acos estudados (0,02% de N, 0,1% de Nb e 0,05% de Al), haverd apenas uma minima

precipitacdo de NbN na austenita, pois o ponto “x” encontra-se muito préximo da regido do

limite de solubilidade.

Nb/AHNb+Fe+N) (gfg)

Al-Nb-Fe-N
NAAI+Nb+Fe+N) (g/g) = 0.0002, 1250°C, 1 atm thtﬁage“
0.005 T T T T T

0.004

0,005% de N

0.003

0.002

0.001

0 0.9005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003
AV(AHNb+Fe+N) (g/g)

Figura 51: Diagrama quaternario Fe-V-Al-N, mostrando as fases
presentes a temperatura de 1250°C e o efeito do nitrogénio na
solubilidade dos nitretos na austenita.

5.2.2.3 Nitreto de aluminio e titanio

a) Solubilidade a 1250°C
A Figura 52 apresenta a solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea dos

microelementos Ti e Al, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Da mesma forma como para 0s
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microelementos Al-V e Al-Nb, observa-se a presenca de quatro regides: uma regido com a
presenca apenas da fase austenitica, em que todos os elementos encontram-se dissolvidos; uma
regido com a presenca de austenita e de nitreto de Ti; outra regido com presenca de austenita e
nitreto de Al e, entre estas, uma regido de austenita com a presenca de precipitados tanto de TiN

quanto de AIN.

Al-Ti-Fe-N
N/(Al+Ti+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 1250°C, 1 atm thtsage“‘
0.0001 + . T T T
Ly

0.00008 B
3
“=0.00006 |- .
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E H + +
é TiN TiN + AIN

0.00004

T

AUSTENITA b
+

AIN

0.00002 :
AUSTENITA

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
AV(AHTi+Fe+N) (g/g)

Figura 52: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de
Al e Ti, a temperatura de 1250°C e presenca de 0,01% de N, calculo
realizado por meio do FactSage.

A linha tracejada “y” indica o porcentual maximo de Al nos acos estudados (0,05%),
mostrando que havera apenas a precipitacdo de nitreto de titanio na austenita, visto que, com
porcentuais somente da ordem de 0,001% de Ti, ja é possivel que essa precipitacdo ocorra.

Percebe-se, por meio do diagrama da Figura 52, que o TiN e o AIN ndo sdo misciveis. A
composicdo do TiN apresenta uma variacdo elevada, mas sempre com o porcentual de Al
praticamente nulo (Tabela 19). O AIN ndo varia sua composi¢do por se tratar de um composto

estequiométrico.
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Tabela 19: Valor minimo e maximo da composic¢éo quimica (% em peso)
do nitreto de titanio a temperatura de 1250°C.

Elemento Ti Al Fe N
Minimo 58,7 1,7 E-9 14,3 21,8
Méaximo 63,7 6,4 E-11 19,4 22,0

b) Influéncia do nitrogénio

A Figura 53 apresenta a variacdo da solubilidade do nitreto, em funcdo do porcentual de
nitrogénio, quando ha presenca simultanea de Al e Ti no aco para uma temperatura de 1250°C.
Como seria de esperar, 0 aumento do porcentual de nitrogénio reduz a solubilidade dos nitretos
formados. Mesmo com a composicao tdo baixa quanto 0,005% de N, ha precipitacdo de TiN para
porcentuais inferiores a 0,002% de Ti. Observa-se que, para porcentuais elevados de Al de até
0,05% (méaximo porcentual de Al para os acos estudados), a adicdo desse elemento ndo favorece
a precipitacdo de nitretos, e, portanto, nessa condi¢cdo sua adicdo ndo auxilia na inibicdo do

crescimento do gréo.

Al-Ti-Fe-N
N/(AI+Ti+Fe+N) (g/g) = 0.0002, 1250°C, 1 atm thtﬁage”
0.0001 ; . . .

0.00008

0.00006

HAMTiHFetN) (g/g)

0.00004 |

T

0.00002

0,005% de N

0,02% de N

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
AVAHTi+Fe+N) (g/g)

Figura 53: Diagrama quaternario Fe-Ti-Al-N, mostrando as fases
presentes a temperatura de 1250°C e o efeito do N na solubilidade na
austenita, calculado por meio do FactSage.
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5.2.2.4 Nitreto de vanadio e niébio

a) Solubilidade a 1250°C

A Figura 54 apresenta a solubilidade na austenita quando h& presenga simultanea dos
microelementos V e Nb, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Observa-se que, mesmo com
valores méximos de V e Nb para os acos estudados (0,2% de V e 0,1% de Nb), caracterizado pelo
encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x”, ndo ha presenca de nenhuma precipitacdo
de nitreto, o que indica que ndo ha potencial para inibicdo do crescimento do grdo nessa
temperatura.

Outro ponto a ser observado € que, diferentemente da situacdo quando um dos
microelementos é o Al, ndo houve formacéo de dois tipos de nitretos, e sim apenas uma solucao
de nitreto na qual as composi¢cdes de Nb e de V variam de forma inversa, conforme mostrado na
Tabela 20.

V-Nb-Fe-N
NA(V+Nb+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 1250°C, 1 atm &ct‘iage’"
0.005 T T T T

0.004 B

0.003 B
AUSTENITA + (V, Nb) N

0.002 B

Nb/(V+Nb+Fet+N) (g/g)

0,009 heveerrneesnensrensinenn 4

AUSTENITA

[] gI 1 1 1
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

VI(V+Nb+Fe+N) (/)

Figura 54: Solubilidade na austenita quando ha presenga simultanea de
Nb e V, temperatura de 1250°C, presenca de 0,01% de N, calculado por
meio do FactSage.
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Tabela 20: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do nitreto de V e Nb, & temperatura de 1250°C e 0,01% de N, para
porcentuais de Nb e V capazes de precipitar na austenita na forma de
nitretos.

Elemento Nb V Fe N
Minimo 2,3 0,6 0,004 12,1
Méaximo 87,5 76,3 2,1 19,3

b) Influéncia do nitrogénio

A Figura 55 apresenta a solubilidade do nitreto, em funcdo do porcentual de nitrogénio,
quando ha presenca simultanea de V e Nb, a temperatura de 1250°C. Observa-se que, para 0S
valores maximos de V e Nb para os acos estudados (0,2% de V e 0,1% de Nb), caracterizado pelo

encontro das linhas tracejadas indicadas pela letra “x”, ha presenca de nitretos precipitados, fato

que ndo ocorre quando o porcentual de N € de 0,01%. A adicéo tanto de Nb quanto de V auxilia

na reducao da solubilidade do nitreto formado.

Nb/(V+Nb+Fe+N) (g/g)

V-Nb-Fe-N
NAV+Nb+Fe+N) (g/g) = 0.0002, 1250°C, 1 atm thtﬁage’“
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0.003
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0,005% de N

0.001

0,02% de N

0 HI 1 1 1
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

VI(V+Nb+Fe+N) (g/'g)

Figura 55: Diagrama quaternario Fe-Ti-Al-N, mostrando as fases
presentes a temperatura de 1250°C e o efeito do nitrogénio na
solubilidade na austenita.
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5.2.2.5 Nitreto de vanadio e titanio

a) Solubilidade a 1250°C
A Figura 56 apresenta a solubilidade na austenita quando h& presenga simultanea dos
microelementos V e Ti, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Segue um resumo das principais
verificagfes por meio da figura:
e Porcentuais muito baixos de Ti (0,0006%): ja ocorre precipitacdo de nitreto;
e Para porcentual de V de até 0,2% (valor maximo para os acos estudados), sua adi¢ao
altera muito pouco a solubilidade do nitreto. Ndo ha formacdo de dois tipos de
nitretos, e sim apenas uma solucdo de nitreto basicamente com presenca de Ti e muito

pouco de V quando este elemento esta dentro dos limites dos acos estudados (0,2%

de V).
V-Ti-Fe-N
N/(V+Ti+Fe+N) (g/g) = 0.0001, 1250°C, 1 atm thtﬁage‘"
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0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.002
VI(V+Ti+Fe+N) (g/g)

Figura 56: Solubilidade do nitreto na austenita quando ha presenca
simultanea de Ti e V, temperatura de 1250°C, presenca de 0,01% de N,
calculo realizado por meio do FactSage.

A Tabela 21 apresenta os valores maximos e minimos dos componentes do nitreto, na
qual se observa maior presenca de Ti em relagdo ao V quando se varia a adigdo de V e Ti até

seus valores maximos conforme o presente estudo.
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Tabela 21: Valor minimo e maximo da composi¢do (% em peso) do
nitreto de Ti e V, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N para porcentuais
de Tie V dentro do intervalo de composicdo dos acos estudados.

Elemento Ti V Fe N
Minimo 34,5 0,01 12,7 21,6
Méaximo 60,4 29,2 21,6 21,9

b) Influéncia do nitrogénio

A Figura 57 apresenta o efeito do nitrogénio na solubilidade na austenita, quando ha
presenca simultanea de V e Ti, a temperatura de 1250°C. Observa-se que, mesmo para
quantidades bem pequenas de N como 0,005%, j& ocorre precipitacdo de nitreto para porcentuais
de Ti na ordem de 0,0015%. O aumento de N evidentemente reduz a solubilidade do nitreto: para

um aumento de quatro vezes de N, aumenta a solubilidade em aproximadamente cinco.

V-Ti-Fe-N
NA(V+Ti+Fe+N) (g/g) = 0.0002, 1250°C, 1 atm thtﬁage‘“
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0
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2 000012 1
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0,02% de N
0.000002
[] 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 00002 00004 00006 00008 0001 00012 00014 00016 00018 0002
VI(V+Ti+Fe+N) (g/g)

Figura 57: Efeito do nitrogénio na solubilidade do nitreto, quando ha
presenca simultanea de V e Ti, a temperatura de 1250°C.
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5.2.2.6 Nitreto de nidbio e titanio

a) Solubilidade a 1250°C

A Figura 58 apresenta a solubilidade na austenita quando h& presenga simultanea dos
microelementos Ti e Nb, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N. Segue um resumo das
principais verificacdes por meio da figura:

e Em porcentuais de Ti inferiores a 0,001%, ja ocorre precipitacdo de nitreto, ou seja,
ha grande potencial para inibi¢do do crescimento do grao;

e Para porcentual de Nb até 0,1% (valor maximo para 0s a¢os estudados), sua adi¢ao
altera muito pouco a solubilidade do nitreto;

e Nao ha formacdo de dois tipos de nitretos para porcentuais de até 0,1% de Nb. No
entanto, quando esse porcentual € ultrapassado (acima do intervalo dos acos
estudados), ha a formacdo de duas fases diferentes de nitretos com composicoes,
conforme Tabela 22, na qual se percebe com clareza a distingdo entre as duas fases de

nitretos, uma a base de Ti e a outra a base de Nb.

Ti-Nb-N-Fe
N/ATi+Nb*N+Fe) (g/g) =0.0001, 1250°C, 1 atm Lactsye
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X 0.0001 | AUSTENITA
£ +TiN + NbN
;0.00008 - R
000006 B
0.00004 - g
| AUSTENITA |
0.00002 AUSTENITA + NbN
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Nb/(Ti+Nb+N+Fe) (g/g)

Figura 58: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de Ti
e Nb, temperatura de 1250°C, presenca de 0,01% de N, célculo realizado
por meio do FactSage.
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Tabela 22: Valor minimo e maximo da composicao (% em peso) do TiN
e NbN, a temperatura de 1250°C e 0,01% de N para porcentuais de Ti até
0,02% e 0,2% de Nb no ago.

Nitreto Elemento Ti Nb Fe N

TiN Minimo 50,8 - 14,1 20,4
Méaximo 61,8 14,1 19,3 21,9

NbN Minimo 20,7 60,7 0,5 15,6
Méaximo 22,7 63,2 0,7 15,8

b) Influéncia do nitrogénio

A Figura 59 apresenta o efeito do nitrogénio na solubilidade na austenita, quando ha
presenca simultanea de Ti e Nb, a temperatura de 1250°C. O aumento de N evidentemente reduz
a solubilidade. Essa proporcédo € de um aumento de quatro vezes de N, para um aumento na
solubilidade em aproximadamente cinco. Observa-se que, mesmo para quantidades bem
pequenas de N como 0,005%, ja ocorre precipitacdo de nitreto para porcentuais de Ti na ordem

de 0,0015%.

Ti-Nb-Fe-N
NATI+Nb+Fe+N) (g/g) = 0.0002, 1250°C, 1 atm thtﬁage“
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Figura 59: Efeito do nitrogénio na solubilidade do nitreto, quando ha
presenca simultanea de Ti e Nb, a temperatura de 1250°C.
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5.2.3 Carbonetos com presenca de dois microelementos

Neste item relativo aos diagramas quaternarios, sao apresentados os resultados da
solubilidade dos carbonetos em acos quando hé presenca de dois microelementos. Por se tratar da
presenca de quatro elementos, foi fixada a temperatura em 1250°C e o porcentual de carbono em
0,4%, tendo como variaveis 0s porcentuais dos dois microelementos. A fim de ser verificado o
efeito do C na solubilidade, os estudos incluem porcentuais de 0,2% até 0,8%. Como o Al ndo é

formador de carbonetos, conforme ja verificado, esse elemento ndo é estudado neste item.
5.2.3.1 Carboneto de VV e Nb

a) Solubilidade a 1250°C
A Figura 60 apresenta a solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea dos

microelementos V e Nb, a temperatura de 1250°C e 0,4% de C.

V-Nb-Fe-C
CHV+Nb+Fe+C) (g/g) =0.004, 1250°C, 1 atm {-;hctSage“
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Nb/(V+Nb+Fe+C) (g/g)
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] 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
VI(V+Nb+Fet+C) (g/2)

Figura 60: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de Ti
e Nb, temperatura de 1250°C, presenca de 0,4% de C, calculo realizado
por meio do FactSage.

Sdo destacadas a seguir as principais observacoes verificadas por meio da figura:

e A partir de um porcentual de Nb de aproximadamente 0,05, inicia o processo de
precipitacdo do carboneto;

e Para porcentual de V de até 0,5% (acima do valor méximo para 0s acos estudados),

esse elemento praticamente néo altera a curva de solubilidade do carboneto formado;
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e Ha& formacdo de apenas um carboneto, & base de Nb, com presenga muito baixa de V,

que basicamente permanece dissolvido na austenita. A composicao desse carboneto é

apresentada na Tabela 23, na qual é percebido que o porcentual de V € bastante baixo

comparado com o Nb. A presenca de ferro também é muito baixa.

Tabela 23: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do carboneto de Nb e V a temperatura de 1250°C, para 0,4% de C e
limite maximo de 0,1% de Nb e de 0,2% de V no aco.

Elemento V Nb Fe C
Minimo - 88,4 0,15 11
Maximo 0,4 88,8 0,16 11

b) Influéncia do carbono

A Figura 61 apresenta o efeito do carbono na solubilidade na austenita, quando ha

presenca simultanea de V e Nb, a temperatura de 1250°C. O aumento de C reduz a solubilidade,

sendo que, a partir de 0,4% de C, o seu efeito de reducgéo vai diminuindo.

V-Nb-Fe-C
CHVHNB+Fe+C) (g/g) =0.002, 1250°C, 1 atm Gbct&age‘“
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Figura 61: Efeito do carbono na solubilidade, quando ha presenca
simultanea de V e Nb no aco, a temperatura de 1250°C.
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5.2.3.2 Carboneto de V e Ti

a) Solubilidade a 1250°C

A Figura 62 apresenta a solubilidade na austenita quando h& presenga simultanea dos
microelementos V e Ti, a temperatura de 1250°C e 0,4% de C. Observa-se que, mesmo com
valores méximos de V e Ti para 0s acos estudados (0,2% de V e 0,04% de Ti), caracterizado pelo
encontro das linhas tracejadas indicado pela letra “x”, ndo ha presenca de nenhuma precipitacdo
de carboneto, o que indica que ndo ha potencial para inibicdo do crescimento do grdo nessa
temperatura. Para haver precipitacdo de carboneto, seriam necessarios teores de Ti e V muito
superiores aos seus teores nos acos de baixa liga e/ou microligados.

Na regido de precipitacdo, observa-se a formacdo de somente uma fase precipitada de
carboneto, indicando que hd uma miscibilidade plena entre os carbonetos de V e de Ti, 0 que
pode ser comprovado também pela variacdo da composicédo do carboneto, conforme apresentado

na Tabela 24.

Ti-V-Fe-C
C/Ti+V+Fe+C) (g/g) = 0.004, 1250°C, 1 atm
0.002 . . .

thtﬁage“
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0.004 0.006 0.008
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Figura 62: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de Ti
e V, temperatura de 1250°C, presenca de 0,4% de C, calculo realizado

por meio do FactSage.
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Tabela 24: Valor minimo e maximo da composic¢do quimica (% em peso)
do carboneto de Tie V a temperatura de 1250°C, para 0,4% de C e limite
maximo de 0,2% de Ti e de 1% de V no aco.

Elemento V Ti Fe C
Minimo - 52,1 1,2 18,2
Maximo 28,5 80,0 1,3 18,7

b) Influéncia do carbono

A Figura 63 apresenta o efeito do carbono na solubilidade do carboneto na austenita, quando
ha presenca simultdnea de V e Ti, a temperatura de 1250°C. O aumento de C reduz a
solubilidade. Essa reducdo da solubilidade vai diminuindo & medida que a % de C vai

aumentando.

Ti-V-Fe-C
C/(Ti+V4Fe+C) (g/g) = 0.002, 1250°C, 1 atm thtiage’"
0.004 . . ‘

0.0035

0.003 -

0.0025 E
0,2% de C
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0.0015 \
0,4% de C
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0.001 \ i

0,8% de C

TiH(Ti+V+Fe+C) (g/g)

0.0005

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
VITHV+Fe+C) (gig)

Figura 63: Efeito do carbono na solubilidade, quando ha presenca
simultanea de V e Ti no aco, a temperatura de 1250°C.

5.2.3.3 Carboneto de Ti e Nb

a) Solubilidade a 1250°C
A Figura 64 apresenta a solubilidade na austenita quando h& presenga simultdnea dos
microelementos Nb e Ti, a temperatura de 1250°C e 0,4% de C. Segue um resumo das principais

verificagdes por meio da figura:
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O ponto indicado pela letra “x” (corresponde aos valores maximos de Nb e Ti para 0s
acos estudados — 0,1% de Nb e 0,04% de Ti) encontra-se na regido em que ha
precipitacdo de carboneto, ou seja, ha potencial para inibicdo do crescimento do grdo
nessa temperatura;

A adicdo tanto de Nb quanto de Ti favorece a precipitagéo do carboneto;

Hé& a formacdo de somente uma fase precipitada de carboneto, indicando que had uma
miscibilidade plena entre os carbonetos de Nb e de Ti. A Tabela 25 apresenta a
variacdo da composicdo do carboneto para os limites de Nb e Ti nos acos estudados.
Observa-se que 0 carboneto sempre tem a presenca de Nb, mas nem sempre ha a

presenca do Ti. A presenca de Fe € muito baixa.

Nb-Ti-Fe-C
C/(Nb+Ti+Fe+C) (g/g) = 0.004, 1250°C, 1 atm thtﬁage“
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Figura 64: Solubilidade na austenita quando ha presenca simultanea de Ti
e Nb, temperatura de 1250°C, presenca de 0,4% de C, calculo realizado
por meio do FactSage.

Tabela 25: Valor minimo e maximo da composi¢do quimica (% em peso)
do carboneto de Ti e Nb a temperatura de 1250°C, para 0,4% de C e
limite maximo de 0,04% de Ti e 0,1% de Nb no aco.

Elemento Ti Nb Fe C
Minimo - 58,6 0,07 11,2
Méaximo 27,1 87,2 0,14 14,2
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b) Influéncia do carbono

A Figura 65 apresenta o efeito do carbono na solubilidade do carboneto na austenita, quando
ha presenca simultdnea de Nb e Ti, & temperatura de 1250°C. O aumento de C reduz a
solubilidade. Essa reducéo vai diminuindo & medida que a % de C vai aumentando. O formato da

curva basicamente ndo se altera com a adicao de carbono.

Nb-Ti-Fe-C
C/(Nb+Ti+Fe+C) (g/g) = 0.002, 1250°C, 1 atm thtﬁage”
0.0005 . . . . . . . . .
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0 I I I i I I I I I
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Nb/(Nb+Ti+Fe+C) (g/g)

Figura 65: Efeito do carbono na solubilidade, quando ha presenca
simultéanea de Nb e Ti no aco, a temperatura de 1250°C.
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6 ANALISE DOS RESULTADOS

A andlise dos resultados serd realizada para diferentes abordagens, facilitando, desse
modo, o entendimento dos dados, conforme segue:

i.  Anéalise comparativa dos resultados de solubilidade entre os célculos termodindmicos
efetuados com o FactSage com os dados apresentados na literatura provenientes de
métodos experimentais ou outros célculos termodinamicos;

ii.  Analise critica dos procedimentos desenvolvidos para levantamento dos produtos e
limites de solubilidade;

iii.  Para os resultados do FactSage, analise comparativa da solubilidade sob a Otica de cada
grupo de compostos/solucbes formados para cada um dos microelementos:
o Nitretos dos microelementos V, Nb, Al e Ti;
o Carbonetos dos microelementos V, Nb, Al e Ti;
o Carbonitretos dos microelementos V, Nb, Al e Ti.
iv.  Para os resultados do FactSage, analise comparativa da solubilidade sob a ética de cada
microelemento com relacdo aos seus respectivos compostos/solucées formadas:
o Nitreto, carboneto e carbonitreto de vanadio;
o Nitreto, carboneto e carbonitreto de niobio;
o Nitreto, carboneto e carbonitreto de titanio.
Observacdo: Como o Al ndo ¢é formador de carboneto ou carbonitreto, ndo houve comparagdes
para este elemento para esta abordagem.

v. Analise comparativa da solubilidade dos grupos de compostos/solu¢cdes quando ha
presenca de dois microelementos simultaneamente no aco:

o Nitretos com presenca de dois microelementos;

o Carbonetos com presenca de dois microelementos.
Observacgado: Apods a anélise dos resultados, sdo apresentados, no item Consideragdes finais, uma
analise da pesquisa quanto a significancia dos comparativos com a literatura e um destaque

especial para a solubilidade a temperatura de 1250°C.
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6.1 ANALISE COMPARATIVA COM A LITERATURA

De modo geral, os resultados apresentaram uma consisténcia muito boa com a literatura
apresentada por Gladman (1997), Hernandez et al (1992) e Gorbachev et al (2009, 2010 e 2012),
conforme apresentado ao longo do item 5 (Resultados).

As Figuras 68 e 69 mostram um resumo dos dados calculados pelo FactSage,
condensados conforme modelo apresentado por Krauss (2005), com o qual também foram
comparados os resultados. Na Figura 66, sio mostrados os dados referentes aos nitretos dos
quatro microelementos; e na Figura 67, os dados para os carbonetos.

A semelhanca entre os resultados calculados para os produtos de solubilidade de todos os
microelementos estudados, com relacdo aos da literatura apresentados por diversos autores —
alguns bastante reconhecidos internacionalmente no campo da metalurgia — demonstrou que o

procedimento desenvolvido foi bastante adequado.

Temperatura (°C)
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Figura 66: Comparativo do produto de solubilidade dos nitretos dos
microelementos V, Nb, Al e Ti entre o célculo termodinamico por meio
do FactSage (linhas cheias) e os dados apresentados por Krauss (2005, p.
141) (linhas pontilhadas).
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Figura 67: Comparativo do produto de solubilidade dos carbonetos dos
microelementos V, Nb, e Ti entre o calculo termodindmico por meio do
FactSage (linhas cheias) e os dados apresentados por Krauss (2005, p.
141) (linhas pontilhadas).

6.2 ANALISE DOS PROCEDIMENTOS DESENVOLVIDOS

Foram desenvolvidos dois procedimentos para célculo do produto de solubilidade:

e Procedimento A: com utilizacdo do Mddulo Equilib, tendo como base a verificacdo

das atividades dos compostos;

e Procedimento B: utilizacdo do Mddulo Phase Diagram, tendo como base a

elaboracdo de diagramas de equilibrio ternarios ou quaternarios.

Com o Procedimento A somente se conseguiu calcular os produtos de solubilidade de
nitretos e carbonetos, mas ndo os produtos de solubilidade para as ligas quaternarias
(carbonitretos ou nitretos/carbonetos com presenca de dois microelementos), ao passo que, por
meio do Procedimento B, foi possivel calcular os produtos e limites de solubilidade tanto das

ligas ternarias quanto das quaternarias. Além disso, o Procedimento B demonstrou ser mais
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pratico e rapido na execucdo dos calculos de solubilidade. Para os dados que puderam ser
calculados por ambos os procedimentos, os valores encontrados foram essencialmente 0s
mesmaos.

Um aspecto muito relevante para evitar erros, quando se utiliza o FactSage para célculo
de solubilidade conforme procedimentos desenvolvidos, € a verificacdo prévia do tipo de
composto, solucdo e fases que podem estar presentes. Por exemplo, como muitos compostos
apresentam fases com estrutura CFC assim como a austenita, é necessaria a inclusdo de uma
segunda fase CFC possivel de ser formada, e eventualmente, se uma terceira fase CFC é possivel,
esta deve também ser considerada. Caso tal situacdo ndo seja contemplada, as curvas de
solubilidade ndo apresentardo todas as fases que podem aparecer, conforme é demonstrado na

Figura 68.
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Figura 68: Diagrama quaternario Fe-Ti-Nb-N préximo ao canto rico em
Fe, a 1250°C e 0,01% de N; (a) Limites de solubilidade quando
consideradas trés fases CFC imisciveis possiveis; (b) Limites de
solubilidade quando consideradas duas fases CFC imisciveis possiveis.

Outro aspecto relevante a ser considerado para um célculo apropriado dos produtos de
solubilidade por meio do FactSage é que estes ndo apresentam um valor constante para a mesma
temperatura (e pressdo) como seria esperado, variando, ainda que em fragbes de pontos
porcentuais, em funcdo da composicdo da liga, uma vez que os resultados obtidos por meio do
programa séo apresentados em concentragdes e ndo em atividades. Por essa razdo, optou-se nos
calculos, pela utilizacdo do método da bissetriz que corresponde a situagdo mais proxima da

descrita pela reagdo estequiométrica, conforme apresentado na Figura 69.
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Figura 69: Esquema de verificacdo do produto de solubilidade: método
da bissetriz (interseccdo da linha estequiomeétrica do diagrama ternario
com a curva de solubilidade).

Cabe ressaltar que a solubilidade dos compostos ou solugdes obtidos por meio dos
procedimentos desenvolvidos, calculados por meio do FactSage, ndo sdo originados a partir de
métodos experimentais, nos quais os resultados sdo inseridos nos bancos de dados do programa, e
sim por meio da construcdo de diagramas ternarios e quaternarios, os quais tém como raiz 0s
dados genéricos da descricdo da matéria em termos de energia de Gibbs, conforme descrito no

item 3.3.2.5

6.3 ANALISE COMPARATIVA DA SOLUBILIDADE PARA OS COMPOSTOS
FORMADOS

6.3.1 Analise dos nitretos dos microelementos

A analise dos nitretos neste item considera apenas a presenca de um dos microelementos,
do nitrogénio e do ferro, ou seja, sem a presenca de carbono. A presenca simultanea de carbono e

nitrogénio é abordada no item 6.2.3 (Carbonitretos).
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6.3.1.1 Solubilidade em funcdo da temperatura

A Figura 70 apresenta o produto de solubilidade dos nitretos de cada um dos
microelementos estudados em fungédo da temperatura.

Observa-se que os menores valores correspondem ao TiN, que é, portanto, 0 mais estavel,
dissolvendo-se na austenita somente em quantidades muito pequenas. Como o gréafico estad em
escala logaritmica, verifica-se que, para haver uma precipitacdo equivalente ao das particulas de
TiN, pelos demais nitretos, hd necessidade de propor¢des desses microelementos de 100 a 1.000
vezes maior. O VN é o que apresenta maior dissolucdo na austenita; e, portanto, entre 0s nitretos
é 0 que apresenta menor potencial de inibir o crescimento do grdo, principalmente nas
temperaturas mais altas. O oposto pode ser afirmado com relagdo ao TiN. Os nitretos de nidbio e

de aluminio apresentam uma solubilidade aproximadamente dez vezes menor que o VN.
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Figura 70: Log de ks dos nitretos dos microelementos em funcdo da
temperatura, calculado por meio do FactSage.
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6.3.1.2 Solubilidade a temperatura de 1250°C

A Figura 71 apresenta os limites de solubilidade a temperatura de 1250°C dos nitretos dos
quatro elementos estudados. Observa-se claramente que o TiN é o que apresenta a menor
dissolucdo na austenita. Para haver precipitacdo na austenita com 0,01% N, € necessario:

e valores muito superiores a 0,4% em peso de V. O limite usual no aco ¢ de até 0,2%;

e pelo menos 0,3% de Nb. O limite usual nos agos ¢ de 0,1%;

e pelo menos 0,1% de Al, duas vezes o limite maximo nos acos em geral, que é de

0,05%;

e um porcentual muito proximo a zero de Ti.

Observa-se, portanto, que o Ti é 0 Unico entre os elementos estudados que é capaz de
formar precipitados de nitretos a temperatura de 1250°C com presenca de 0,01% de N,

considerando os limites de cada elemento nos acos estudados.
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0
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Fragdo Ponderal de Nitrogénio

Figura 71: Comparativo da solubilidade a 1250°C entre os nitretos de V,
Nb, Al e Ti, calculado por meio do FactSage.

6.3.1.3 Composicdo dos nitretos a temperatura de 1250°C

A composicao dos nitretos dos microelementos a temperatura de 1250°C é apresentada na

Tabela 26, na qual se observa que a solugéo de TiN admite um elevado porcentual de ferro, fato
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que ndo ocorre para 0s demais nitretos, sendo basicamente “zero” para o AIN, e muito perto disso
para 0 NbN. Esses dois nitretos sdo justamente 0s que tém a composi¢cdo mais proxima do seu
valor estequiométrico. A literatura € escassa quanto a informacgdo das composicGes ou graus de
pureza dos nitretos. No trabalho de Lagneborg et al (1999), a presenca de Fe no VN é

mencionada, mas a quantidade ndo é informada.

Tabela 26: Variagdo da composicdo dos nitretos dos microelementos V,
Nb, Al e Ti a 1250°C e 0,01% de N, para porcentuais dos MEs capazes
de precipitar na austenita.

Solucdo/ | Microelemento N Fe Relacdo estequiométrica
Composto (%) (%) (%) esperada para 0 composto
puro (ME: N)
VN 75,6 — 78,0 19,6 — 20,8 2,3-3,6 78,44: 21,56
NbN 87— 87,6 12,4 -13,0 0,0 - 0,003 86,9: 13,1
AIN 65,85 34,15 - 65,85: 34,15
TiN 60,0 — 70,0 22 8-18 61,87: 38,13

6.3.1.4 Analises complementares

Foi observado por meio do FactSage que, partindo de um porcentual conhecido do
microelemento e de nitrogénio no ago e estipulada uma determinada temperatura, € possivel
prever nao apenas se havera precipitacdo de nitreto, mas também o seu porcentual presente, assim
como os porcentuais de cada constituinte do nitreto que estardo dissolvidos na austenita.

O AIN forma um composto estequiomeétrico. O produto de solubilidade do NbN pode ser
calculado a partir do composto ou da solucdo, apresentando certa variacdo entre ambos, mas
dentro dos intervalos de valores encontrados na literatura. Para o nitreto de V, também os dois
calculos sdo possiveis, mas 0s resultados sdo basicamente os mesmos. O produto de solubilidade
do TiN foi somente possivel calcular por meio da solucéo de TiN e ndo do composto por meio do

FactSage.
6.3.2 Analise dos carbonetos dos microelementos

A analise dos carbonetos neste item considera apenas a presenca de um dos
microelementos, do carbono e do ferro, ou seja, sem presenca de nitrogénio. A presenca

simultanea de carbono e nitrogénio sera abordada no item 6.3.3 (Carbonitretos).
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6.3.2.1 Solubilidade em funcdo da temperatura

A Figura 72 apresenta o célculo do produto de solubilidade em funcdo da temperatura
para cada um dos carbonetos dos microelementos estudados, a exce¢do do carboneto de aluminio,
que somente se formaria nas temperaturas do forjamento a quente com uma composi¢do dos

elementos dezenas de vezes maiores que o usual nos agos.
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Figura 72: Log de ks dos carbonetos dos microelementos em funcdo da
temperatura, calculado por meio do FactSage.

Observa-se que os menores valores de produto de solubilidade correspondem ao do NbC,
que é, portanto, 0 mais estavel entre os carbonetos. Com uma estabilidade muito préxima do
NbC, mas um pouco inferior a este, tem-se o TiC, diferindo neste caso com relacdo aos nitretos,
em que o nitreto de Ti é muito mais estavel que os demais. O carboneto de vanadio é o que
apresenta a menor estabilidade e, portanto, maior dissolugdo na austenita, e menor potencial para

inibir o crescimento do grdo, nas temperaturas usuais do forjamento a quente (1100°C — 1250°C).
6.3.2.2 Solubilidade a temperatura de 1250°C

A Figura 73 apresenta os limites de solubilidade a temperatura de 1250°C dos carbonetos
formados pelos microelementos V, Nb e Ti. Observa-se claramente que o0 NbC € o que apresenta
a menor dissolucdo na austenita, seguido bem de perto pelo Ti, fato também observado nos
estudos realizados por Gorbachev et al (2012).

Para haver precipitacdo de carboneto quando ha 0,4% de C, é necessario:
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valores muito superiores a 2% em peso de V, muito acima do limite maximo nos agos

de baixa liga e microligados (0,2%);

um porcentual em peso de Ti aproximado de 0,1%, acima do limite maximo de Ti nos

acos em geral (0,04% maximo);

um porcentual em peso de Nb inferior a 0,1%, o qual esta dentro do limite maximo

utilizado nos acos dentro do escopo do presente estudo (0,1%); e, portanto, o Nb é o

Unico elemento capaz de precipitar carboneto a temperatura de 1250°C e o Unico

potencialmente capaz de auxiliar na inibicdo do crescimento do grdo entre 0s

carbonetos para um porcentual de 0,4% de C, dentro dos limites de composi¢do dos

acos no presente estudo.
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Figura 73: Comparacédo dos limites de solubilidade na austenita a 1250°C

e 0,4% de C, para os carbonetos de V, Nb e Ti.

A composicao dos carbonetos dos microelementos a temperatura de 1250°C é apresentada

na Tabela 27, na qual se observa que o NbC é o que apresenta 0 menor porcentual de Fe. O VC é

0 que pode apresentar 0 maior porcentual de Fe em sua solucdo, e o TiC apresenta valores de Fe
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intermediarios entre 0 NbC e o VC. Quanto menos Fe é admitido pelo carboneto na sua

composigdo, mais proximo se esté da relagéo estequiométrica do composto.

Tabela 27: Variagdo da composicdo dos nitretos dos microelementos V,
Nb, Al e Tia 1250°C e 0,4% de C para porcentuais dos MEs capazes de
precipitar na austenita.

Microelemento C (%) Fe (%) Relacdo estequiométrica
(%) esperada para 0 composto
puro
Vanadio 79,9 — 83,2 155-17,1 1,3-45 80,93: 19,07
Nidbio 88,5 —89,1 10,8 -11,2 0,0-0,3 88,6: 11,4
Titanio 79 -80 17,6 — 18,9 04-2,1 79,96:20,04

6.3.2.4 Analises complementares

O produto de solubilidade do NbC e do VC é calculado considerando-os como uma
solugéo, ao passo que o TiC é calculado como um composto.

O produto de solubilidade do carboneto de vanadio somente pode ser calculado por meio
do carboneto de formula estequiométrica VC (1:1) com o programa FactSage na versdo 6.3,
enquanto na literatura sdo apresentadas duas possibilidades — uma também por meio do VC e

outra por meio do composto V,Cs.
6.3.3 Analise dos carbonitretos dos microelementos

6.3.3.1 Solubilidade a temperatura de 1250°C com presenca de 0,4% de C

A Figura 74 apresenta os limites de solubilidade dos carbonitretos a temperatura de
1250°C para 0,4% de C presente no aco. A solubilidade do nitreto de Al foi incluida com a dos
carbonitretos dos demais MEs para efeitos comparativos.

A comparacdo apresentada na Figura 74 estd muito proxima da situacdo real para os
estudos de solubilidade, visto que ha presenca simultdnea de carbono e nitrogénio em uma
temperatura proxima ao limite utilizado no forjamento a quente. Observa-se com clareza que o
carbonitreto de titanio apresenta a maior estabilidade (menor dissolucdo na austenita), depois o
Nb considerando um limite de até 0,02% de N. O carbonitreto de vanadio encontra-se totalmente
dissolvido na austenita, necessitando valores bem acima dos usuais no aco tanto para V quanto N

para que ele venha a precipitar.
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Figura 74: Curvas de solubilidade dos carbonitretos dos MEs a
temperatura de 1250°C para 0,4% de C presente no aco, calculo por meio
do FactSage.

6.3.3.2 Composicao do carbonitreto a temperatura de 1250°C com presenca de 0,4% de C no aco

A Tabela 28 apresenta as variacdes de composicdo dos carbonitretos de todos os MEs,
conforme calculado por meio do FactSage a temperatura de 1250°C e 0,4% de C no aco. As
composicBes foram tomadas para porcentuais tais que houvesse precipitacdo do carbonitretos

conforme descrito no item 5 (Resultados).

Tabela 28: Variacdo da composicdo dos carbonitreto dos MEs calculada
por meio do FactSage, a temperatura de 1250°C e 0,4% de C no aco.

Carbonitreto ME N C Fe Relagéo massa
(%) (%) (%) (%) molecular ME: N: C

V (C,N) 73,7-75,7 19,6-20,4 0,5-1,0 3,7-54 50,94:14:12

Nb (C, N) 88,7-88,8 0,02-2,22 8,8-10,9 0,1-0,3 92,90:14:12

Ti (C, N) 56,6-67,7 14,7-20,3 1,3-2,9 11,2-21,8 47,88:14:12




138

Por meio dos valores tabelados, verifica-se que:

A % de Fe é muito pequena no carbonitreto de Nb, aumentando consideravelmente
para o carbonitretos de vanadio e mais ainda para o de titanio;

A presenca de nitrogénio no carbonitreto é bem mais elevada que a de carbono para
0s carbonitretos de V e de Ti;

O carbonitreto de Nb, diferentemente do V e do Ti, apresenta porcentuais maiores de
C do que de N.

6.3.3.3 Influéncia do C e do N na solubilidade do carbonitreto

A influéncia do porcentual de C e de N na solubilidade do carbonitreto varia conforme o

microelemento:

Vanadio: o porcentual de C exerce pequena influéncia na solubilidade do
carbonitreto, sendo que sua presenca diminui ligeiramente sua solubilidade. O limite
de solubilidade do carbonitreto é basicamente influenciado somente pela presenca do
nitrogénio;

Niobio: o porcentual de C exerce grande influéncia na solubilidade do carbonitreto,
sendo que sua presenca diminui a solubilidade, principalmente para teores até 0,4%
de C. A partir de 0,4% de C, continua a ocorrer uma reducdo da solubilidade, mas em
menor grau. O porcentual de nitrogénio exerce maior influéncia na solubilidade do
carbonitreto, quando a presenca de carbono é baixa. A medida que o porcentual de
carbono aumenta, a influéncia do N na solubilidade do carbonitreto vai baixando até
se tornar quase nula quando se aproxima de 0,8% de C;

Aluminio: como é um elemento tipico ndo formador de carboneto, somente o
nitrogénio exerce influéncia na solubilidade;

Titanio: o C exerce influéncia no sentido de reduzir a solubilidade do carbonitreto,
apenas quando a presenca de titanio é superior a do nitrogénio. De modo geral, a

influéncia do N na solubilidade do carbonitretos é bem superior a do C.

6.3.3.4 Influéncia da temperatura na solubilidade do carbonitreto

O limite de solubilidade dos compostos aumenta com a temperatura, conforme resultados

apresentados nas Figuras 44, 47 e 51. A taxa de aumento da solubilidade para os carbonitretos



139

com presenca de 0,4% de C é apresentada na Figura 75. A taxa de aumento da solubilidade
representa o quanto é possivel aumentar no produto da concentracdo do ME e do N a fim de que
estes permanecam sollveis na austenita quando a temperatura é aumentada. Verifica-se que,
embora o carbonitreto de Ti seja 0 que apresente 0 menor limite de solubilidade na austenita, € o
que possui a maior taxa de dissolugéo relativa com o aumento da temperatura entre 1050°C e
1250°C.

De modo geral, as taxas de solubilidade aumentam na proporcao entre duas a seis vezes a
cada 100°C.
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Figura 75: Taxas de aumento de solubilidade dos carbonitretos de V, Nb
eTi.

6.4 ANALISE COMPARATIVA DA SOLUBILIDADE SOB A OTICA DOS MEs

Neste item é abordada a analise por microelemento relativo aos seus carbonetos, nitretos e
carbonitretos. Os carbonitretos sdo comparados quando ha um porcentual de carbono no ago de

0,4%. O Al ndo é contemplado neste item por ndo formar carboneto/carbonitreto.
6.4.1 Vanadio

Um comparativo da solubilidade entre o nitreto, o carboneto e o carbonitreto (para 0,4%
de C no ago) de vanadio para a temperatura de1250°C é apresentado na Figura 76, na qual é
observado que a solubilidade do carboneto é bem superior tanto em relacdo a do nitreto quanto a

do carbonitreto; e estes, por sua vez, apresentam resultados praticamente iguais, indicando que a
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adicdo de C basicamente néo influi na solubilidade do VN. Como os valores do log Ks séo altos,

0s compostos de V sd80 menos estaveis e, por isso, apresentam menor potencial de inibir o

crescimento do gréo quando comparado com os demais MEs.
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Figura 76: Comparativo da solubilidade entre o nitreto, carboneto e
carbonitreto (para presenca de 0,4% de C) de vanadio na austenita a
temperatura 1250°C.

6.4.2 Titanio

Um comparativo da solubilidade dos compostos de Ti a temperatura de 1250°C é

apresentado na Figura 77.

Observa-se que a solubilidade do carboneto é bem superior tanto em relacdo a do nitreto

quanto a do carbonitreto de titanio (fato também confirmado pelos estudos de Gorbachev et al

(2009), por meio de célculos termodinamicos); e estes, por sua vez, sdo basicamente iguais,

indicando que a adicdo de C proporcionard um pequeno efeito na solubilidade do nitreto de Ti.

Como os valores da solubilidade sdo bem baixos para o nitreto ou carbonitreto de Ti, esses

compostos sdo muito estaveis e por isso apresentam um Otimo potencial de inibicdo do

crescimento do grdo quando comparados com os demais MEs em altas temperaturas.
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Figura 77: Comparativo da solubilidade entre o nitreto, carboneto e
carbonitreto (para presenca de 0,4% de C) de titanio na austenita a
temperatura 1250°C.

6.4.3 Niobio

Um comparativo da solubilidade dos compostos de Nb a temperatura de 1250°C é
apresentado na Figura 78. Observa-se que a solubilidade do carboneto de nidbio € superior a do
seu nitreto, mas em menor proporcao quando comparado com a mesma situacdo do V e do Ti,
fato também apresentado nos estudos efetuados por Lagneborg et al (1999) e Gorbachev et al
(2010). Para porcentuais até 0,05% de N, a solubilidade do carbonitreto € bem inferior a do
nitreto, o que também difere das situaces do V e do Ti, nos quais a solubilidade do nitreto e do

carbonitreto sdo basicamente iguais.
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Figura 78: Comparativo da solubilidade entre o nitreto, o carboneto e o
carbonitreto (para presenca de 0,4% de C no aco) de nidbio na austenita a
temperatura de 1250°C.

6.5 ANALISE SOB A OTICA DA PRESENCA DE DOIS MICROELEMENTOS
E RESPECTIVOS COMPOSTOS

6.5.1 Nitretos com presenca de dois microelementos

Neste item sdo analisados os resultados da solubilidade na austenita com relacdo aos
nitretos formados quando ha presenca simultanea de dois MEs.

Os nitretos formados quando ha presenca de aluminio e qualquer um dos demais
microelementos apresentam fases ndo misciveis, ou seja, forma-se o nitreto de Al, um nitreto do
outro microelemento que admite certo porcentual de Al e mais uma regido intermediaria entre
ambos, na qual ha presenca dos dois nitretos separadamente. Essa verificacao esta de acordo com
o apresentado por Gladman (1997), que afirma que a principal razdo para essa imiscibilidade
deve-se ao fato de que o AIN possui uma estrutura cristalina hexagonal e os demais nitretos, uma
estrutura CFC. Quando ha nitretos formados com a presenga simultdnea de Nb e V ou Tie V,
forma-se uma fase Unica de nitretos, ou seja, hd uma completa miscibilidade. Quando ha presenca

simultanea de Ti e Nb, também pode haver a formacéo de duas solugdes de nitretos, as quais ndo
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sdo misciveis. Tal situagdo, no entanto, somente ocorre se os niveis de Nb sdo superiores a 0,1%

para a temperatura de 1250°C.

O limite da solubilidade na austenita assume comportamentos diferentes conforme a

dependéncia ou independéncia de um ME em relag&o ao outro:

Nb/(AH+-Nb+Fe+N) (g/g)

0.005

0.004

0.003

0.002 -

0.001 -

0

a.

Formato retangular (Figura 79.a): situacdo na qual a adicdo de um dos
microelementos ndo afeta em nada a solubilidade do nitreto do outro ME e vice-
versa, dentro dos seus limites maximos para os agos estudados (0s microelementos
sdo mutuamente independentes). Essa situacdo é tipica dos nitretos com presenca de
Al eV ou Al e Nb;

Formato triangular (Figura 79.b): situacdo na qual a adicdo de um microelemento
influencia diretamente na solubilidade do nitreto comum formado (os microelementos
sdo mutuamente dependentes). Essa situacdo ocorre para 0 caso do nitreto com
presenca simultanea de niébio e vanadio;

Formato retangular parcial (Figura 79.c): € um caso intermediario das situacdes (a) e
(b), nas quais a adicdo de um microelemento interfere na solubilidade do nitreto do
outro ME, mas a adicdo deste ultimo ME nao interfere na solubilidade do outro
nitreto, quando estd dentro do seu limite maximo para 0s acos estudados
(dependéncia unilateral dos microelementos). Essa situacdo é tipica do nitreto
formado quando ha presenca de Ti, como os nitretos Ti-V, Ti-Nb e Ti-Al.
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Figura 79: Formatos de curvas de solubilidade de nitretos na austenita
quando h& presencga simultanea de dois MEs: (a) Formato retangular: os
MEs sd@o mutuamente independentes; (b) Formato triangular: os MEs s&o
mutuamente dependentes; (c) Formato retangular parcial: MEs séo
dependentes unilateralmente.

6.5.2 Carbonetos com presenca de dois microelementos

Neste item sdo comparados os resultados da solubilidade na austenita com relacdo aos
carbonetos formados quando ha presenca simultanea de dois microelementos: Ti, V ou Nb. Os
carbonetos formados por esses elementos sdo todos misciveis, ou Seja, ndo ocorre a presenca
simultanea de dois tipos de carbonetos.

O limite da solubilidade dos carbonetos na austenita assume diversos formatos conforme
a dependéncia ou independéncia de um ME em relagéo ao outro:

a. Formato triangular: (Figura 80.a): situacdo na qual a adicdo de um microelemento
influencia diretamente na solubilidade do carboneto comum formado (os
microelementos sdo mutuamente dependentes). Essa situacdo ocorre para 0 caso dos
carbonetos com presenca simultanea de nidbio e titanio;

b. Formato retangular parcial (Figura 80.b): a adicdo de um microelemento interfere na
solubilidade do carboneto comum formado, mas o outro microelemento ndo interfere
a menos que esteja em propor¢des muito superiores a do outro ME (dependéncia
unilateral dos microelementos). Essa situacdo é tipica dos carbonetos quando ha

presenca de V, como os carbonetos com Ti-V ou Nb-V. Nesse caso, a solubilidade
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dos carbonetos de Ti ou Nb praticamente ndo é influenciada pela presenca do vanadio

até porcentuais na ordem de 0,6%.
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Figura 80: Formatos de curvas de solubilidade de carbonetos na austenita
quando h& presenca simultanea de dois MEs: (a) Formato triangular: os
MEs sdo mutuamente dependentes; (b) Formato retangular parcial: os
MEs sdo independentes unilateralmente.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Quanto ao aspecto do estudo termodindmico da solubilidade dos compostos dos
microelementos no contexto de uma producdo normal de forjados a quente, na qual as
temperaturas ndo podem ser muito restringidas devido a grande quantidade e variabildiade dos
paramentos do processo, pode-se afirmar que a temperatura de 1250°C ou em torno dela sera
fatalmente atingida em alguma peca; e a0 mesmo tempo, considerando que os clientes exigem de
forma incondicional que todas as pecas estejam conforme suas especificagdes, entre as quais o
tamanho de grédo, buscou-se por meio da Tabela 29 visualizar, de forma esquematica, quais
compostos deverdo estar precipitados na austenita (potencialmente capazes de auxiliar na inibicao
do crescimento do gréo) e quais compostos ou solucBes poderdo estar dissolvidos, para os teores
méaximos dos MEs no a¢o conforme o presente estudo com valores de até 0,4% de C e 0,01% de
N e, € claro, limitado aos aspectos termodinamicos, desconsiderando aspectos cinéticos, bem

como a presenca dos demais elementos usualmente presentes no aco.

Tabela 29: Relacdo dos compostos que devem se encontrar dissolvidos
ou precipitados na austenita, a temperatura de 1250°C para os MEs,
conforme seu maximo porcentual, nos acos estudados e 0,4% de C e

0,01% de N.
Compostos com ocorréncia de Compostos que ndo estardo formados, pois
Compostos precipitacdo seus componentes estardo dissolvidos na
austenita
Nitretos com um microelemento TiN VN, NbN, AIN
presente no ago
Nitretos com dois (Ti, Al) N, (Ti, V) N, (V, Al) N, (Nb, Al) N,
microelementos presentes no (Nb, Ti) N, (Nb, V) N,
aco
Carbonetos com um NbC VC, TiC, Al;C,
microelemento presente no ago
Carbonetos com dois (Nb, V) C, (Nb, Ti) C (Nb, A C, (V, Ti)C, (Ti, Al) C, (V,Al) C
microelementos presentes no
aco
Carbonitretos Nb (CN), Ti (CN) V (CN), Al (CN)
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Observa-se que todos os nitretos que apresentam Ti e todos o0s carbonetos que apresentam
Nb e os carbonitretos com esses dois elementos tendem a apresentar particulas precipitadas na
austenita; o efeito positivo do TiN e do NbC no controle do crescimento do grdo em altas
temperaturas esta alinhado com artigos técnicos apresentados, como, por exemplo, o trabalho de
Alogab et al (2007) e de Lagneborg et al (1999). Ao mesmo tempo, verifica-se que as adigdes de
Al e principalmente de V ao ago pouco contribuirdo no auxilio da inibicdo do crescimento do
gréo, conforme as condi¢des de contorno estabelecidas.

Para essas mesmas condicOes, a Tabela 30 apresenta um aprofundamento da analise,
detalhando, para os compostos capazes de precipitar, qual o seu porcentual em peso previsto na

austenita.
Tabela 30: Porcentual em peso dos compostos precipitados na austenita
em funcdo de sua adi¢do nos acos, a temperatura de 1250°C, 0,4% de C e
0,01% de N.
Somatério do Massa do Porcentual do
porcentual em composto composto
Porcentual méximo dos Més no ago dcljsogf:rgt;r?tlos peso dos preugltad? em prec:p|t~ado em
Composto conforme escopo do presente estudo intersticiais componentes 100g de so ucao relagdo Ia 8
do composto na austenita | porcentual dos
Iculado por componentes
resentes no caicutado p ponentes
P aco meio do na composicdo
¢ FactSage do aco
\Y Nb Al Ti C N
TiN 0,04 0,01 0,05 0,041 82,0
(Ti, Al) N 0,05 0,04 0,01 0,1 0,042 42,0
(Ti, V) N 0,2 0,04 0,01 0,25 0,041 16,4
(Ti, Nb) N 01 0,04 0,01 0,15 0,042 28,0
NbC 0,1 0,4 0,5 0,055 11,0
(Nb, V) C 0,2 0,1 0,4 0,7 0,054 7,7
(Nb, Ti) C 01 0,04 | 04 0,54 0,108 20,0
Nb (carbonitreto) 0,1 0,4 0,01 0,51 0,06 11,8
Ti (carbonitreto) 0,04 0,4 0,01 0,45 0,052 11,6

Verifica-se que o carboneto na presenca de Nb e Ti é 0 que apresenta um maior peso em
particulas precipitadas (0,108%), ou seja, considerando o0s limites maximos dos seus
componentes no ago, é 0 composto com maior peso de particulas precipitadas, indicando que esse
composto tem um 6timo potencial para inibir o crescimento do grdo durante o forjamento a

quente. Ja o TiN é o composto que apresenta maior poder de precipitacdo, visto que, para o total
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em peso dos componentes adicionados ao ago, 82% estard na forma de particula precipitada,
demonstrando uma altissima eficiéncia desse composto em termos de formacao de particulas com
potencial de inibir o crescimento do gréo. Evidentemente que o fato de o TiN apresentar, por
meio de célculos termodindmicos, o maior indice porcentual em termos de quantidade precipitada
com relacdo a presenca de seus componentes no aco ndo significa necessariamente que na pratica
isso devera ocorrer em virtude das questdes cinéticas, do tamanho das particulas e da presenca de
outros elementos normalmente presentes nos acos, 0s quais poderdo interferir nas condicdes
termodinamicas de equilibrio. No entanto, a elevada proporcdo do indice de precipitacdo
verificado para a solugdo de TiN é um fator relevante a ser considerado como de grande potencial
para o controle do crescimento do grdo, assim como no aspecto dos custos envolvidos com
adicdo de microelementos no ago para esse fim.

Quanto ao aspecto do estudo relativo aos avancos e aprofundamento do tema, pdde ser
percebida a questdo da presenca de ferro nos compostos (nitretos, carbonetos, carbonitretos)
formados, com altos valores principalmente para 0 TiN e muito baixos para 0s nitretos e
carbonetos de Nb; as influéncias muito pouco acentuadas dos demais microelementos na
solubilidade do TiN; a falta de miscibilidade entre o TiN e NbN quando ha presenca elevada de
Nb e o comportamento antagdnico do carbono na solubilidade dos carbonitretos de vanadio e de
niébio.

Quanto aos aspectos gerais desta pesquisa, cabe ressaltar que, embora os resultados de
solubilidade encontrados por meio da ferramenta termodindmica computacional e os obtidos por
métodos experimentais e/ou célculos termodinamicos bem difundidos na literatura tenham sido
bastante convergentes e seja uma questdo relevante, o objetivo preliminar da proposta deste
estudo ndo era necessariamente confirma-los ou indicar quais estariam corretos ou quais estariam
errados, até porque em muitos resultados da propria literatura provenientes dos mesmos métodos
experimentais encontra-se diferencas razoaveis; além do que, como o método de verificacdo
possui raiz em dados de energia de Gibbs extrapolados de menor para maior ordem (método
Calphad), os resultados podem apresentar diferencas com relacdo a um valor verdadeiro, tendo
imprecisdes que podem ser significativas conforme situacdes especificas. Faz parte do proprio
método cientifico repetir experimentos, com técnicas similares ou ndo, e verificar se apresentam

0S mesmos resultados, servindo como verificagdo de ideias.
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E importante destacar também que tanto nos métodos experimentais quanto nos calculos
termodindmicos, embora estejam fundamentados em sua raiz em verificagbes experimentais, ha
uma diferenca quanto ao tipo de pesquisa e seu foco: de um lado, ha pesquisas envolvidas na
obtencéo direta de valores para o limite de solubilidade de forma puramente empirica — que é o
caso de muitos estudos apresentados na literatura — e, do outro lado, h& pesquisas no campo da
termodinamica envolvidas na medicdo das propriedades macroscopicas das substancias, cujos
resultados e cujas informacfes uma vez processados podem ser utilizados em varias areas, entre

as quais a solubilidade de compostos de microelementos na austenita é apenas uma.
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8 CONCLUSOES

Foram desenvolvidos dois procedimentos adequados para célculos de solubilidade dos
compostos dos microelementos na austenita. O procedimento que utiliza 0 médulo dos diagramas
de equilibrio demonstrou ser mais préatico e mais versatil, por ser capaz de calcular a solubilidade
de nitretos e carbonetos com um ou dois microelementos, assim como dos carbonitretos. Os
procedimentos desenvolvidos apresentaram resultados similares com os obtidos por métodos
experimentais e outros calculos termodindmicos apresentados na literatura por autores
reconhecidos internacionalmente. Com os procedimentos adotados, 0s porcentuais de compostos
precipitados na austenita podem ser calculados, assim como sua composicao.

Os nitretos com presenca de titanio sdo muito estaveis, sendo potencialmente capazes de
atuar como inibidores do crescimento do grdo, mesmo nas temperaturas mais altas do forjamento
a quente. O TiN foi o composto que apresentou maior eficiéncia de precipitacdo em relagcdo a
quantidade dos componentes presentes no aco. O TiN admite em sua solugdo um elevado
porcentual de ferro (verificado até 21,6% a temperatura de 1250°C). A presenca de V, Nb ou Al
pouco acrescenta na melhoria da estabilidade do TiN. Os nitretos de V, Nb ou Al ndo precipitam
nas temperaturas mais altas do forjamento a quente. Os nitretos com presenca de Al e outro
microelemento ndo apresentam miscibilidade.

Os carbonetos com presenca de Nb sdo os mais estaveis, sendo, portanto, potencialmente
mais capazes de atuar como inibidores do crescimento do grdo. A adi¢do dos microelementos V e
principalmente do Ti ajuda a reduzir a solubilidade do carboneto. Até o porcentual de 0,4% de
carbono, ha uma reducdo significativa da solubilidade do carboneto, mas, a medida que o
porcentual de carbono sobe a partir desse valor, a taxa de reducédo da solubilidade comeca a cair.
Para esse porcentual de carbono, a adi¢do de nitrogénio influencia moderadamente na reducao da
solubilidade do NbC. O NbC admite um porcentual de ferro muito baixo na sua composicdo
(verificado até 0,3%).

De modo geral, para cada microelemento, o0s nitretos sdo mais estaveis do que seus
respectivos carbonetos. O nidbio, entre todos os microelementos estudados, é o que apresenta a

solubilidade mais préxima entre seu nitreto e carboneto.
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9 ESTUDOS FUTUROS

Os procedimentos desenvolvidos para estudos da solubilidade dos microelementos na

austenita por meio do FactSage e o fato de os resultados terem sido convergentes com a literatura

séo questdes relevantes e possibilitam a ampliacdo e a investigacdo em estudos futuros, entre 0s

quais se destacam:

Estudos préticos comparativos em acos com presenca dos microelementos, testando
sua efetividade na inibi¢cdo do crescimento do gréo nas temperaturas do forjamento a
quente, incluindo a identificacdo das particulas, analise dos tamanhos e composicao;
Estudos termodinamicos e avaliagdes praticas da cementacdo, nas quais também a
inibicdo do crescimento do grédo é muito importante, podendo viabilizar 0 processo
em altas temperaturas com ganho de tempo e reducéo de custos;

Devido a alta estabilidade do TiN em altas temperaturas, desenvolver um
procedimento para verificacdo de sua solubilidade no estado liquido pelo método de
Scheil, utilizando o FactSage, visando a verificar sua influéncia no tamanho das
particulas;

Estudo termodinamico para verificar a influéncia de outros elementos presentes no
aco, como, por exemplo, o oxigénio e o enxofre, na quantidade de TiN precipitado, 0s
quais poderiam interferir na sua formacéo, devido a eventual presenca de TiS ou TiO;
em determinadas condicdes e composicoes desses elementos;

O elemento zircbnio também pode ser utilizado como inibidor do crescimento do
grdo, e estudos termodinamicos semelhantes quanto ao seu comportamento e sua
comparagdo com os elementos estudados enriquecem e aprofundam o assunto;

Estudo do motivo da variacdo da energia de Gibbs quando se utiliza 0 composto e a
solucdo dos nitretos dos microelementos Ti, V e Nb, nos quais, em alguns casos,
como, por exemplo, o NbN foram verificadas maiores diferencas;

Estudo dos motivos da influéncia antagbnica do carbono na solubilidade dos
carbonitretos de vanadio e de niobio;

Estudo das razbes para a grande diferenca do porcentual de Fe admitido nos

diferentes compostos de Ti, V e Nb.
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ANEXO A - RELACAO ENTRE DIFERENTES TIPOS DE AVALIAGAO DO
TAMANHO DO GRAO (KRAUSS, 2005, p. 87)

. . Average Nomizal Nominal
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ANEXO B - BANCO DE DADOS DE LIGAS DE ACO - FACTSAGE FSSTEL!

The FactSage FSSTEL steel alloy database

General

The FactSage FSSTEL steel database is based on relevant steel sub-systems from the old SGTE
SGSL Solution database, but now incorporating updates of those systems as well as new
published assessments. “Tramp elements” have also been included to allow calculations relating
to recycling and removal of unwanted impurities to be performed.

The elements Hf and Ta have been included in the present, updated version of the database,
which has resulted in assessed data for 7 new binary systems (C-Hf, Hf-Ta, Hf-Ti, Hf-Ni, Ta-Ti,
Si-Ta and Hf-Mo) to be added to the data already available. In addition, amendments and updates
have been made to 10 binary sub-systems (Al-Mn, Al-N, Al-Zn, C-Mn, C-Mo, Co-Si. Cr-N, Cu-
Zn, Fe-Nb, Hf-Mo), thereby providing improved descriptions and calculations for steels
involving the elements listed.

The model and data developed by Jung, Degterov and Pelton [1] for different liquid MeO and
Me,O oxide species have been incorporated in the liquid phase. These may be used in
conjunction with the present FSSTELBASE or the FS53BASE for calculations relating to
equilibrium concentrations of oxygen resulting from particular processes. The data for the
stoichiometric, solid oxides involved are identical in both databases. Data for stoichiometric solid
sulphides are also available to allow desulphurization calculations.

The elements included in the FactSage FSSTEL steel database are:

Al, B, Bi, C, Ca, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, La, Mg, Mn, Mo, N, O, Nb, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, Sn,
Ta, Te, Ti, V, W, Zr

The database contains more than 120 completely assessed binary alloy systems, together with 85
ternary and 17 quaternary systems for which assessed parameters are available for phases of
practical relevance. As such, the database is intended to provide a sound basis for calculations
covering a wide range of steelmaking processes, e.g.

- reduction of oxygen and sulphur concentration levels through deoxidation and
desulphurization of the melt

- constitution of a wide range of steels, including austenitic, ferritic and duplex stainless steels
and including carbide and nitride formation

- conditions for heat treatment operations to produce a desired constitution

- conditions for scrap remelting to maintain as low concentrations as possible of undesirable
“tramp elements”

1 FactSage Family of Products and Services; Database Documentation. Disponivel em: <http://www.factsage.com>.
May 2012.
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- melt-crucible interactions

- etc.
As its name implies, the database is intended to allow calculations primarily for Fe-rich
composition ranges, but since many of the assessed parameters, particularly for the binary sub-
systems, provide reliable descriptions over all ranges of composition, calculations may
sometimes be extended to higher concentrations of alloying components in Fe.
Information on the possibility of calculating phase equilibria or thermodynamic properties for other
composition ranges of multi-component alloys may be obtained by referring to the listing of
systems and phases for which assessed parameters are available (click on LIST FSSTEL). This
will allow the user to determine whether proposed calculations for a particular higher-order
system will be based on a complete set of assessed binary and ternary parameters (at best) or
summation of binary parameters only (at worst). Clearly the latter case, or use of incompletely
assessed data sets, can lead to incorrect or unreliable results.

In a binary system, if no assessed mixing parameters are available for a particular phase, the
phase will be treated as ideal. Correspondingly, the properties of a ternary or higher-order phase
will be calculated applying the appropriate models used in the database. This procedure may give
useable results if the alloy compositions in question are close to a pure component or to a binary
edge for which assessed data are available. However, results of calculations for other composition
ranges should be treated with extreme caution.

Specific information on each alloy system can be obtained from the list of references supplied
with the LIST FSSTEL system and phase listing.

Composition Ranges

As mentioned above, the database is intended to allow calculations primarily for Fe-rich
composition ranges, although the assessed data are also reliable for higher concentrations
of alloying components in a number of cases.

Temperature Ranges

The database is generally valid for the temperature range of approximately 400°C to 1800°C,
although for some steels containing high melting point metals, calculations are reliable to still
higher temperatures.

Modeling

In the assessments, the liquid phase has been described using a simple substitutional solution
approach based on the Redlich-Kister-Muggianu polynomial expression. The fcc (austenite) and
bce(ferrite) Fe-rich phases have been described using a sub-lattice model with carbon, nitrogen
and vacancies on interstitial sites. Other non-stoichiometric intermetallic phases have also been
described using sublattice models.
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Reference

1. In-Ho Jung, Sergei A. Degterov, Arthur D. Pelton, A Thermodynamic Model for Deoxidation
Equilibria in Steel, CRCT, Ecole Poytechnique de Montreal, October 2003.

Use of the Database

The phase diagrams of all the binary, many ternary and a good number of multi-component sub-
systems listed below have been checked using FactSage.

If there is the possibility of a miscibility gap occurring in the LIQUID, BCC and/or the FCC
phase, the I-option should be used in selecting that phase for the calculations.

The 1-option also needs to be used with the ordered solid solutions, B2_BCC and L12_FCC,
which are based on the BCC or FCC disordered state.

N.B. In calculations involving the known or possible formation of MeC and/or MeN carbide and
nitride phases, the I- (and in some cases the J-) option must be used for the FCC phase and in
some cases also the HCP phase in order to treat the formation of Me2C (see LIST FSSTEL). This
is because the FCC austenitic phase and the metal monocarbides and —nitrides have the
same crystallographic structure. Similarly, the HCP phase and the Me2C carbide have the
same structure and differ only in the amount of carbon on the interstitial sites.
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5 Diagrama Binario V-C
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