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UM BANCO DE DADOS TERMODINAMICOS PARA ACOS IF
(INTERSTITIAL FREE)
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Resumo

O controle das propriedades dos agos IF (interstitial free) depende de um controle preciso dos teores de varios elementos
na corrida e, apds processamento, em solugdo na ferrita. As relagdes empiricas derivadas para outros agos (como os ARBL) tém
aplicagdo limitada nas faixas de composicdo dos acos IR Em particular, para os acos IF com adicdo de titdnio, as relagcdes entre os
elementos Ti e Nb, C, N, P e § sdo extremamente importantes para definir as quantidades dos elementos presentes em solugio e
os precipitados formados.

Através de uma avaliagdo critica dos dados termodindmicos e de diagramas de fases experimentais, empregando o método Calphad,
esse trabalho apresenta o desenvolvimento de um pequeno banco de dados termodindmico apropriado para agos IF envolvendo os
elementos Fe-Mn-Ti-(Nb)-C-N-P-S. A consisténcia do banco de dados é conferida por comparacio com resultados experimentais, e
as limitagcdes e necessidades de futuros trabalhos sdo destacadas.
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A Thermodynamic Database for Intertitial Free Steels
Abstract

Controlling the properties of IF (“interstitial free”) steels depends on a close control of the chemical composition of the heat
and of the elements dissolved in ferrite after processing. The empirical relations derived for the prediction of precipitation in other
steels (such as HSLA) have limited application in the ranges of compositions of IF steels. In special, for IF steels in which Ti is added,
the relations between Tie Nb, C, N, P e § are extremely important in order to define the amount of the elements precipitated and
the ferrite composition.

Starting with established thermodynamic databases and through a critical evaluation of thermodynamic and phase diagram data, using
the CALPHAD method, a concise thermodynamic database for use with IF steels was developed in this work. In this stage, the
elements Fe-Mn-Ti-(Nb}-C-N-P-5 are considered, albeit not all Fe-Nb-P interactions are yet considered. The consistency of the
database is verified through the comparison with experimental results for IF steels and its limitations as well as prospects for future
work are highlighted.

Key-words: computational thermodynamics, steels, IF, phase transformations

INTRODUGCAO teores de elementos residuais em solucao na ferrita (CCC) sobre

a textura cristalografica, (b) o entendimento do efeito de outros

A demanda por acos de elevada conforma-  elementos sobre a recristalizacio e sobre a segregacao para os

bilidade e boas propriedades mecinicas tem fo-  contornos de grao e (¢) a compreensao e determinacao das fases

mentado o constante desenvolvimento daindlis-  que podemn precipitar, nesses acos, removendo elementos relevan-
tria de acos planos. Conciliar esses requisitos de  tes de solugao.

propriedades mecinicas e tecnoldgicas comn cus- Assim, urn dos importantes resultados, foi o desenvolvimen-
tos razoaveis e tempos de processamento cur-  to de acos Interstitial Free (IF), em que os teores totais de carbono
tos, tem sido o desafio das Ultimas trés décadas. e nitrogénio sao drasticamente reduzidos para niveis de dezenas

Trés progressos significativos levaram aos  de ppm (em peso) através do tratamento sob vacuo e o nivel
principais desenvolvimentos para atender a esta  desses elementos, em solucao, é controlado pela adicao de outros
demanda: (a) a compreensac do efeito dos  que (a) conduzem a sua precipitacac em compostos e (b) podem
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ter efeito favoravel sobre recristalizacao, segregacac e demais
propriedades. Em contraste com as composicoes classicamente
empregadas, esses acos podem atingir as propriedades desejadas
utilizando o processamento via tratamento de recozimento
continuo, uma grande vantagem do ponto de vista industrial.

O controle das propriedades mecanicas tem requerido, cada
vez mais, um controle rigoroso do teor total e em sclucao dos
elementos residuais, nao sendo mais suficiente a busca pelos
valores mais baixos possiveis, apenas.

Nesse cendrio, a capacidade de prever as fases precipitadas
durante o processamento desses acos e, conseqlientemente, os
teores dos elementos relevantes em solucdo no ago, se torna
essencial para o projeto eficiente de ligas e de seu proces-
samento. O emprego das relacées empiricas e da experiéncia
adquirida comn o processamento de outros acos, como os ARBL,
se mostrou inadequado, namedida que as regides de composicao
quimica sac significativamente diferentes, o que invalida a
aplicacao de diversas relacées empiricas para a previsao da
precipitacac de fases conhecidas. Por outro lado, nestas faixas de
composicac, compostos cuja precipitacac nao era relevante em
outros acos, como carbosulfeto de titdnio e fosfeto de titanio e
ferro podem se tornar relevantes, afetando significativamente o
teor dos elementos em solucao.

Naturalmente, a previsao das fases precipitadas depende de
modelos cinéticos adequados, em especial quando se espera que
uma fracao significativa dessa precipitacao possa ocorrer a tempe-
raturas inferiores a do equilibrio austenita-ferrita. Entretanto, as
técnicas de modelamento cinético mais confiaveis, requerem um
conhecimento razodvel da termodinimica do sisterna emn questio,
para que potenciais quimicos e forcas motrizes para a precipitacao
possam ser calculadas.

Assim, o objetivo deste trabalho € desenvolver, através da
metodologia Calphad, um banco de dados conciso para aplicacao
em acos IF considerando os elementos Fe-Mn-Ti-C-N-P-§ com a
inclusao, posteriormente, do elemento Nb.

O ENFOQUE CALPHAD

O enfoque Calphad (computer calculation of phase diagrams)
foi discutide em detalhe em publicagoes anteriores (p. ex. [I] [2])-
Para a compreensac deste trabalho, é suficiente salientar seus prin-
cipais aspectos. Como todas as fungdes termodindmicas de deter-
minado elemento, composto ou solugao estao relacionadas entre
si através da termodindmica, é suficiente conhecer uma das fun-
¢oes para que as deimais sejam conhecidas. Em geral, no enfoque
Calphad escolhe-se descrever a energia livre de Gibbs, G, em fun-
¢ao da temperatura, pressao e composicao. Pelo mesmo principio,
dados experimentais de qualquer tipo, sejam termodinimicos ou
derivados de diagramas experimentais de equilibrio de fases, dao
informacées importantes sobre o valor absolute ou relative da
funcao escolhida, G. Escolhendo-se modelos maternaticos adequa-
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dos para descrever a dependénda de G com a
temperatura, pressac e composicao & possivel
obter equacées que
propriedades para todas as fases possiveis de
existir em um sistema. Definidas as condicoes
em que determinado sistema se encontra, &
possivel minimizar a energia livre total do
sisterna, determinando assim sua configuracao de
equilibrio.

descrevam €ssas

Sistemas contendo Fe-Mn-C-N-(Nb)-Ti

Os binarios Fe-C, Fe-Mn, Fe-N, Fe-Nb e
Fe-Ti, especialmente nas regides ricas em ferro,
estao entre os sistemas mais bem avaliados no
enfoque CALPHAD (p. ex. [3] [4] [5]), em face
de sua importancia tecnolégica. Por outro lado,
ha um volume significativo de trabalhos de
avaliacao nos ternarios e até em alguns aspectos
especificos de quaternarios, o que nao & usual
(p- ex. [6]). Desde que a descricao dos
carbonitretos de Nb e Ti passou a ser feita como
parte da fase CFC, adotando o modelo (Fe, Nb,
Ti}C, N, Va), resultados bastante satisfatérios
tér sido obtidos, tanto para acos ARBL como
para acos IF

Recentermnente Inoue e colaboradores rea-
valiaram o equilibrio entre esses carbonitretos e a
austenita [7] e B Lee [8] reavaliou esse equilibrio
para a faixa de composicao dos acos IE mas nao
foram propostas alteracoes significativas para os
parametros correntemente adotados nos bancos
de dados comerciais SGTE [9] e TCFE [10].

Aplicacoes industriais desses bancos de da-
dos foram apresentados em trabalhos anteriores
(p- ex.[11] [2]), como mostram as Figuras | e 2.
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Figura 1. Fracio de sitios calculada e medida por Zou e
Kirkaldy um ace experimental com 0,075%C, 0,0016%N,
0,0139Ti e 0,0709%NMNb. Valores de x e y no carbonitreto
TixNb | xCyN| -y
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Figura 2. Fracdo de fases precipitadas no ago da Figura |. As
duas fases sio CFC (Nb,Ti) (C,N). Fases indentificadas pelos
elementos predominantes, “NbC” e “TiN".

Sistemas contendo Fe-Mn-P-S

Os sistemas Fe-P (p. ex.[I2]) e Fe-S {p.
ex.[13] [10]), foram avaliados, assim como as
principais interacées no sistema Fe-Mn-S, de
grande importincia na siderurgia. Para incorpo-
racao aos bancos de dados das informagoes
referentes ao comportamento do enxofre em
solucao no ferro, parimetros foram ajustados
por Sundman e colaboradores [10] [14]. O co-
nhecimento das interagées entre os diversos ele-
mentos e os residuais P e S & limitado, mesmo
quando se considera os solutos mais comuns no
ferro, como Mn e §i, o que se reflete nas descri-
¢oes termodindmicas disponiveis. Evidenternen-
te, como discutido no préximo item, as intera-
¢oes com Ti e Nb, sao bastante mal conhecdidas.

O sulfeto mais comum, MnS, é comumente
modelado como sendo uma solucao sélida dos di-
versos sulfetos, com a férmula (Fe, Mn, Ti, Va) (S).

Sistemas contendo Fe-(Nb)-Ti-P-S

As informagoes sobre alguns dos sisternas
binarios, nesse grupo de sisternas, como por
exemnplo, P-Ti € Nb-P, s30 extremarmente escas-
sas. Assim, nao é surpreendente que Nao existam
avaliaces termodinamicas seguindo o enfoque
Calphad para esses sistermas. Entretanto, essas
lacunas tém impacto significativo principalmente
quando se avalia ¢ efeito dos elernentos Nb e Ti
nos acos IE Os sistemas ternarios Fe-Ti-P [15] e
Fe-Nb-P [16] foram parcialmente avaliados,
indicando, em ambos os casos, a formacac de
composto ternario estivel até seu ponto de
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fusao, do tipo FeXP Essa &, naturalmente, uma limitacao conhecida
do enfoque Calphad: nao ¢ possivel prever a formacao de fases nao
conhecidas por ocasiao da avaliacao dos sisternas. Assim, os dados
dos compostos FeTiP e FeNbP nao estao incorporados a nenhum
banco de dados comercial, em que pese existirern referéncias
sobre sua observacac em agos (p. ex. [17-19]).

A ocorréncia do composto TiyC,S; tem histérico sernelhan-
te: sua formacao foi detectada e agos, especialmente, acos IF (p.
ex.[20-22]), antes que dados fossemn incorporados a qualquer dos
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Figura 3. Fases presentes em ago |F com ou sem a presenga de § (C = 26ppm
N=30ppm $=40ppm Ti=0,075% Mn=0, %)
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Figura 4. Efeito da presenga de S sobre a quantidade de C em solugio na ferrita
para o aco da figura 3. A precipitagio do carbosulfeto reduz o teor de C em solucio
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Figura 5. Fases presentes em aco IF experimental (C = 35ppm N = 3lppm
Fatores de Risco para Doenca Cardiovascular: Velhos e Novos Fatores de Risco,
Velhos Problemas #*Raul D. Santos Filho*Tania L. da Rocha Martinez**Unidade
Clinica de Dislipidemias, InCor, HC-FMUSP e Departamento de Aterosclerose,
Sociedade Brasileira de C = 80ppm Ti=0,06% Mn=0,16%). Na figura da
esquerda, P=0,069, na direita P=0,0149) [24]
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bancos de dados comerciais disponiveis. Calculos realizados em
trabalhos anteriores indicam que, efetivamente, consideradas as
propriedades termodinamicas desse carbosulfeto, a ocorrénda de
precipitados pode ser prevista, como mostram as Figuras 3 e 4.

A literatura indica que a precipitacao de FeTiP foi observada
em recozimento em caixa de aco IF [17,23], enquanto que a for-
macao de FeNbP sé foi observada em condicoes de composicao
pouco usuais para acos |F [19]. Mais recenternente, Rege [24] re-
latou a precipitacio de FeTiP e Fe(TiNb)P em acos IE Optou-se
por modelar parcialmente o sisterna Fe-Ti-P, inicialmente, de modo
a poder tratar corretamente o comportamento desse fosfeto. O
modelamento do sistema Fe-Nb-P esta em andamento, principal-
mente para incorporacao ao banco de dados do composto FeNbP
em uma préxima etapa.

Os primeiros trabalhos indicaram que € possivel, efetivamen-
te, e condi¢des que conduzam a equilibrio a temperaturas rela-
tivamente baixas, precipitar FeTiP como apresentado na Figura 5.

Tanto no case da predpitacao do TiyC;5; como do FeTiP,
uma informacao importante que pode ser obtida através dos
calculos € a evolucao do teor dos diversos elementos em solucao,
como mostra a Figura 6.

E evidente que esses resultados indicam que um estudo
cinético detalhado € necessario, em vista das temperaturas em que
parte das precipitacées relevantes ocorreriam e dos cidos de
processamento tipicamente aplicados a acos IF

O Banco de Dados

Para os sistemas compostos por Fe-Mn-C-N-Ti-(Nb)-$
adotou-se todas as fases previstas no banco de dados de ligas
ferrosas, TCFE 2000, que foram incorporadas ao banco de dados.

Utilizando os dados disponiveis no banco de dados SGTE
para solu¢des, para os bindrios Fe-P e Fe-Ti, austou-se os coefi-

CONCLUSOES
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Figura 6. Efeito da precipitacio de FeTiP sobre a
composicio da ferrita no ago com P = 0,0696, da Figura 5. O
aumento da resisténcia mecanica desejado pode ser perdido
pela remocio do P de solugio.

cientes para as fases relevantes no sistema Fe-Ti-
P introduzindo-se a fase FETIP e coeficientes
adicionais na descricao da fase liquida.

A fase TiyGS; foi descrita utilizando os
dados de Spencer e incorporada ao banco de
dados.

A préxima etapa, em andamento, é a
obtencao da descricio das propriedades termo-
dindmicas da fase FeNbP para incorporacao ao
banco de dados.

E importante observar que determinados
compostos (como FeTi e fase de Laves), relevan-
tes para otimizacao do sistema Fe-Ti-P podem
nao ser relevantes para um banco de dados para
calculos de acos baixa liga e IF, de modo que po-
dem ser excluidos do banco de dados final, como
realizado no caso do banco TCFE 2000 e seu
sucessores.

A medida que se estuda a aplicacio de agos em faixas de composi¢ao previamente nao exarmninadas emn detalhe, a

adequacio dos bancos de dados empregados para realizar previsdes deve ser avaliada. Isso nao se limita ao caso
evidente de situacdes emn que os limites superiores das faixas de composicio testadas sdo excedidos, como por
exemplo, na extensao de informagoes obtidas em situacées “diluidas” para agos de alta-liga. Os resultados da presente
série de trabalhos indica que mesmo quando se explora regices com baixos teores de elementos previamente
estudados, situacoes inesperadas podem ser encontradas. Evidentemente, isto nac implica em erro conceitual no
enfoque Calphad, mas sim demonstra que, quando se emprega avaliacoes limitadas dos sistemas binarios ou ternarios
relevantes para um sistema multicomponente, podem ocorrer falhas dificeis de antecipar. Ao desenvolver bancos de
dados para aplicacao tecnolégica, com base em informagoes restritas, essa limitacao deve ser considerada.

O banco de dados desenvolvido neste trabalho permite a avaliacao das fases estaveis em uma serie de acgos IF
comerciais e pode ser empregado como base para estudos cinéticos das transformagdes nesses acos.
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