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Neste trabalho, estudou-se o comportamento microestrutural e mecéanico de
ligas Fe-Cr-W(V), baseando-se a andlise nas alteracfes da composicédo quimica do
aco 2,25Cr-1,6W-V(Nb) (A213 T23) visando a identificacdo dos efeitos da presenca
do B, da elevagédo dos teores de W e da reducéo dos teores de Mo. Além destes, foi
efetuada a correlagdo entre degradagcdo microestrutural e comportamento mecanico,
avaliando o papel da precipitacdo dos carbonetos na resisténcia a fluéncia destas
ligas. Essas alteragbes séo a base para o desenvolvimento da nova familia de agos
ferriticos Cr-W, que potencialmente surgem em substituicdo aos tradicionais Cr-Mo.
Para isso, foram fundidas, inicialmente, trés ligas com composi¢édo quimica controlada,
particularizando as concentracdes de Mo, W e B, posteriormente forjadas na forma de
barras e tratadas termicamente de modo a obter-se uma estrutura bainitica. A seguir,
diferentes lotes de corpos de prova foram submetidos a tratamentos de
envelhecimento artificial em temperaturas de até 650°C por periodos de até 5000h.
Procedeu-se entdo a uma caracterizagcdo microestrutural através de microscopia de
luz visivel e eletrbnica de varredura e transmissdo. As propriedades mecanicas foram
caracterizadas através de ensaios de dureza, tracdo e fluéncia. Este estudo
possibilitou a identificacdo do papel do B na alteragéo das rotas de precipitacdo de
carbonetos, da degradacgdo da resisténcia a fluéncia devido a auséncia de Mo e da
faixa de concentracdo adequada de W. Foi identificado também, que os finos
carbonetos com estequiometria (V,Nb)C e o W em solucdo sélida, sdo as principais

variaveis metalurgicas responsaveis pela resisténcia a fluéncia nas ligas estudadas.
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In this work the microstructural and mechanical behavior of Fe-Cr-W(V) steels
was studied. The analysis was focused on the chemical composition changes on
2,25Cr-1,6W-V (Nb) (A213 T23) based steel by evaluating the effect of B, the rise of W
amount and the Mo reduction. Besides, the microstructural degradation and
mechanical behavior were correlated, by evaluating the role of the carbides
precipitation in the creep strength of these alloys. These changes are the basis for the
new Cr-W ferritic steel development, which will potentially replace the conventional Cr-
Mo steels. In the present work three different steels with controlled chemical
compositions were investigated. These steels had been previously cast and forged in
the form of bars, which were further heat treated in order to get a bainitic structure.
Different lots of test bodies were submitted to artificial aging at temperatures up to
650°C for 5000h. Microstructural characterization was performed by optical microscopy
as well as scanning and transmission electron microscopy. The mechanical properties
were obtained through of hardness, ensile and creep tests. This study allowed the
identification of the role of B in the change of carbides precipitation routes, the
degradation of the creep strength due the Mo absence and the adequate W
concentration. It was also identified that the fine carbides precipitation with (V,Nb)C
stoichiometry and the W in solid solution act as main metallurgical variables for the

creep strength in the studied alloys.
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1. INTRODUCAO

A busca pela reducédo dos custos de combustivel e a crescente demanda pela
limitacdo das emissdes de CO, faz do projeto de plantas termelétricas mais eficientes
uma area de constante investimento em pesquisa. Atualmente as termelétricas
operam com eficiéncia na ordem de 40%, limitada, em grande parte, pelos acos Cr-Mo
convencionais utilizados na fabricacdo das tubulacdes e boilers. Estes, apresentam
perda consideravel de resisténcia a fluéncia quando submetidos a temperaturas e
pressbes de trabalho, superiores a 550°C e 22MPa, respectivamente. A operagdo
nessas condi¢cdes mais severas pode elevar a eficiéncia das usinas para a faixa de 45
a 48%. A perspectiva para que isso aconteca esta no uso de novas ligas, cuja
pesquisa e desenvolvimento esta sendo suportado, particularmente no Japao, Estados
Unidos e Inglaterra, por programas nacionais de pesquisa e desenvolvimento em
parcerias entre Universidades e industrias privadas. Estas ligas devem aliar,
fundamentalmente, resisténcia a fluéncia, resisttncia mecéanica, resisténcia a

ambientes corrosivos e tenacidade.

O uso de novos acos, que possam permitir a operacdo das chamadas Usinas
Ultra Supercriticas, requer que 0s mesmos cheguem a operar a uma temperatura de
650°C e pressdo de 32MPa, 0 que representaria, somente em termos de reducéo de
emissdo de CO,, um volume de 1x10’ toneladas ao longo da vida dtil de um sistema
de 800MW.

Para que as temperaturas de operacdo destas usinas atinjam estes valores, as
temperaturas nas paredes d’agua, por exemplo, atingirdo valores préximos a 570°C,
com picos de temperatura esperados de até 600°C por curtos periodos de tempo, ao
contrario dos atuais 400°C.

Dentre os agos ditos resistentes a altas temperaturas, a escolha pela familia dos
acos ferriticos se destaca pelo seu baixo coeficiente de dilatacdo térmica, que, para
esse tipo de operacédo, é uma propriedade fundamental. A partir dos anos 40, 0s acos
ferriticos Cr-Mo vém sendo empregados na maioria das plantas termelétricas ao redor
do mundo, desde os 2,25Cr-1Mo até os 9Cr-1Mo, este Ultimo aprovado por norma

para uso em tubulagdes pela ASTM em 1984.

No inicio da década de 90, o Japdo iniciou o0 desenvolvimento e a

comercializacdo em pequena escala de acos Cr-W, caracterizados como uma nova



geracao de ferriticos com adicdo de W. Estes acos tém composi¢ao basicamente igual
aos convencionais 2,25Cr-1Mo e 9Cr-1Mo, com substituicdo quase total do Mo pelo
W. A esta alteracdo, somada a pequenas adi¢des de outros elementos de liga, como o
B e Re, sdo atribuidas a melhoria da performance dos agora considerados limitados
Cr-Mo. Com o langamento no mercado dos acos HCM2S (T-23), NF616 (T92) e
HCM12A (T122), como exemplos, uma nova serie de agos com essas caracteristicas
vem sendo desenvolvida ao redor do mundo. Atualmente, alguns componentes de
usinas termelétricas, como coletores de superaquecedores e painéis de paredes
d’agua, fabricados na ligas ASTM A213 T-23 e ASTM A335 P23, encontram-se em

testes em plantas termelétricas no Japéo e na Inglaterra.

O papel do W nestes acos ferriticos resistentes a alta temperatura é semelhante
ao do Mo na conducdo do endurecimento por solucdo sélida e por precipitacdo.
Entretanto, o W, em solucdo sdlida, em altas temperaturas, é mais estavel que o Mo,
ndo favorecendo a sua retirada para o coalescimento dos carbonetos de Cr. Além
disso, reduz a taxa de autodifusédo da matriz e aumenta o nimero de pontos para a
nucleacéo de precipitados do tipo MC. Nas ligas até o presente estudadas, o teor do
W esta empiricamente limitado, pelo efeito de reducédo da tenacidade, em teores
proximos a 3%.

Os acos Cr-W vém despertando o interesse também da industria nuclear, em
funcdo da baixa energia de ativacdo do W em comparacéo ao Mo. Além deste efeito
preponderante, os agos Cr-W apresentam menor efeito de fragilizacdo por radiacao
neutrénica. Na industria petroguimica, estes acos também poderdo propiciar uma
reducéo consideravel de custos pela diminuicdo das dimensGes dos componentes e
pela maior facilidade de montagem.

O aco ASTM A213 T23 (2,25Cr-1,6W) tem praticamente o dobro do limite de
resisténcia a fluéncia do ASTM A213 T22 (2,25Cr-1Mo) e, pelo seu reduzido teor de
carbono, pode ser soldado sem pré-aquecimento ou pos-aquecimento, em funcéo da
impossibilidade de formacdo martensitica, o que é uma grande vantagem para as

aplicacdes citadas acima.

Dessa foram, é fundamental desenvolver o conhecimento sobre esta nova classe
de acos que, potencialmente, tende a se tornar substituta dos quase onipresentes
2,25Cr-1Mo, que tém sido a base de construcéo das industrias de geracao termelétrica

e petroquimica ao longo das ultimas cinco décadas, possuindo, s6 em um instituto de



normalizagdo, a ASTM, por exemplo, doze normas relacionadas a diferentes
aplicagoes.

Com esse objetivo, estudou-se o comportamento microestrutural e mecanico de
trés ligas do tipo Fe-Cr-W(V), fabricadas para o presente trabalho, enfocando a analise
no efeito das alteracdes da composicdo quimica destes em comparacdo aos dados
disponiveis na literatura para o aco 2,25Cr-1,6W-V(Nb) (ASTM A213 T23),
particularmente na redugédo dos teores de Mo, na presenca do elemento boro e no
aumento do teor de tungsténio. Uma andlise mais geral em comparagao a outros acos
de classes Cr-W e Cr-Mo também € abordada. Fez-se também um estudo para avaliar
a correlagcdo entre a degradacdo microestrutural e 0 comportamento mecéanico com o

papel da precipitacdo de carbonetos na resisténcia a fluéncia das trés ligas fabricadas.

Para isso, inicialmente foram fundidas trés ligas, com composi¢cdo quimica
controlada, na ENGEMASA', posteriormente forjadas a quente na forma de barras
cilindricas e tratadas termicamente de modo a obter-se uma estrutura bainitica. As trés
ligas foram, entdo, caracterizadas mecanicamente pela medicdo de dureza Vickers e
pela realizacdo de ensaios uniaxiais de tracdo e de ruptura por fluéncia, na
temperatura ambiente e nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C. A caracterizacéo
microestrutural empregou microscopios 6ticos, microscépio eletrénico de varredura e
microscoépio eletrdnico de transmissao.

Posteriormente, efetuou-se um envelhecimento artificial nas temperaturas de
550°C, 600°C e 650°C, por periodos de 1000h, 3000h e 5000h e novamente as ligas
foram submetidas a caracterizacdo mecanica através dos ensaios de dureza Vickers e
de ruptura por fluéncia e microestrutural, utilizando-se as mesmas técnicas descritas

acima.

Os resultados mostraram que, mesmo com as alteracbes de composicao
guimica promovidas, as trés ligas fabricadas apresentaram propriedades de
resisténcia mecéanica e de resisténcia a fluéncia comparaveis a ASTM A213 T23 e
consideravelmente superiores as da liga ASTM A213 T22. O B presente em duas ligas
atua na estabilizacdo dos carbonetos M;Cs € MC e 0 aumento do teor de W leva a

uma precipitacdo excessiva de carbonetos nas estequiometrias Ms;Cs € MCs, sem

! ENGEMASA — Engenharia e Materiais Ltda., R. Ernesto Cardinalli, 333 — CEP:13571-390 —
Séo Carlos — SP.
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beneficios claros para a resisténcia a fluéncia. A reducdo do teor de Mo
aparentemente promove a diminuicao da resisténcia a fluéncia ap6s o envelhecimento,

por facilitar a retirada de W da solugéo sélida.

A busca por metodologias de correlacdo entre a perda da resisténcia a fluéncia
com as alteracdes microestruturais e com as reducgfes consistentes dos valores de
dureza Vickers, a exemplo dos acos perliticos, ndo logrou éxito, em funcéo das ténues
variagdes microestruturais e da dureza observadas nos agos bainiticos produzidos, ao

longo dos mais criticos estagios de envelhecimento.

Esta tese se enquadra na linha de pesquisa ‘Desenvolvimento de acgos para
altas temperaturas”, do grupo de pesquisa da UFRJ ‘Desenvolvimento de acos e ligas
especiais”, liderado pelo professor Luiz Henrigue de Almeida desde 1987.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico da Evolucdo dos Agos Ferriticos Cr-Mo para Aplicacdo em
Altas Temperaturas.

A meta de melhoria da eficiéncia de plantas termelétricas, pelo aumento da
temperatura e pressdo do fluido de trabalho, vem sendo perseguida por muitas
décadas. Por exemplo, uma planta termelétrica que opere a 538°C/18,5MPa, pode ter
aumentada a sua eficiéncia em 6% ao alterar a sua condicdo de operacdo para
593°C/30MPa. A 650°C o ganho em eficiéncia situa-se em 8%.

Existem termelétricas originalmente construidas para a operacdo em condi¢des
de operacdo de 610°C-650°C e 32MPa que estdo em funcionamento desde o final da
década de 50. Entretanto, esta especificacdo de projeto ndo pbdde ser aplicada por
diversos problemas mecéanicos e metallrgicos originados pelo uso de agos
austeniticos empregados em componentes operando em altas temperaturas. Estes
acos apresentam baixa condutividade e alto coeficiente de expansao térmica, que
resultam em altos gradientes de tensdes térmicas e trincas de fadiga. Em fungéo
destes problemas, que provocavam uma indisponibilidade freqiiente de operacdo
destas plantas termelétricas, ocorreu uma interrupcao no interesse em fabricar plantas
supercriticas (593°C/30MPa) e ultra super criticas (650°C/34MPa). Conseqiientemente
a maior parte das unidades, tanto as ja construidas como as subsequentes foram

revertidas para condicdes de operacgéo subcritica (525°C/17MPa).

A crise do petroleo e mais recentemente as pressdes ambientais propiciaram o
cenario para uma busca por novas solucdes envolvendo materiais resistentes a altas
temperaturas que pudessem operar em elevadas tensbes. Dentre estes o
desenvolvimento dos acos ferriticos ganharam destaque em aplicagbes envolvendo

paredes membranadas, tubulagdes e coletores de grande espessura de parede.

A seguir sera apresentado um breve historico do desenvolvimento dos acos

ferriticos empregados em altas temperaturas nos ultimos 60 anos.

A primeira liga de ago 2,25Cr-1Mo foi desenvolvida nos anos 40 [1]. Desde
entdo, este agco tem sido largamente empregado em componentes que operam em

altas temperaturas, como vasos de presséo para plantas geradoras de energia elétrica



e refinarias. Até 1950, esta liga ferritica era a mais utilizada em aplicagfes envolvendo
altas temperaturas. Entretanto, alguns componentes fabricados com este aco
apresentaram resultados insatisfatorios de comportamento em fluéncia e corrosédo nos
EUA e na Europa.

A busca pela superacdo das limitagbes do aco 2,25Cr-1Mo deu origem as
variadas familias de acos modificados. O primeiro a¢o nesta linha foi desenvolvido
entre 1955 e 1960 e chamava-se EM12. A sua composi¢ao quimica final era 9Cr-2Mo
com adicbes de nibbio e vanadio. Entretanto, a longo prazo essa liga ferritica
transforma-se numa estrutura duplex com baixa resisténcia ao impacto. Essa é a
razdo pela qual o EM12 nunca pbdde ser usado em componentes mais finos, como
chapas, por exemplo.

Nos anos de 1970, o Departamento de Energia dos Estados Unidos financiou o
desenvolvimento do aco 9Cr-1Mo. Este aco 9Cr-1Mo € superior ao EM12 tanto no
aspecto técnico quanto econébmico. As principais diferencas na composi¢do quimica,
nesse caso, séo o teor de Mo (reduzido a 1%) e o baixo teor de Nb e V além do

controle da quantidade de N.

Em 1984, a ASTM aprovou o ac¢o 9Cr-1Mo modificado para uso em tubulagdes,
sendo codificado como A335 P91. O aco ASTM A335 P91 ¢é aplicado basicamente em
areas de servico extremo de caldeiras e instalacbes petroquimicas, como
superaquecedores e reaquecedores. Em caldeiras modernas, que operam com
combustiveis fosseis, a temperatura de operacgéo gira em torno de 550°C. O aco 9Cr-
1Mo modificado caracteriza-se pela excelente resisténcia a corrosao, o que resultou
na recomendacdo de engenheiros projetistas para 0 seu uso em paredes d'agua
quando as caldeiras operarem com carvao altamente corrosivo.

O desenvolvimento dos agos 12Cr ocorreu aproximadamente no final dos anos
60. Siderargicas alemas desenvolveram o aco 12%Cr, chamado de X20CrMoV12.1,
ou simplesmente X20, para aplicacbes em altas temperaturas competindo com o
EM12 (9Cr-2Mo). A principal vantagem do X20 em relacdo ao EM12 é a estrutura
martensitica, que permite a sua utilizacdo em tubos finos. Entretanto, a tensédo de
ruptura em fluéncia do X20 é inferior a do EM12 a 520°C, e, mais importante, o X20 foi
prejudicado por sua baixa soldabilidade em raz&o do alto teor de carbono. No entanto,
ele é ainda largamente usado pelos fabricantes de caldeiras europeus, especialmente
na Alemanha e na Inglaterra.



A Figura 2.1 apresenta o histérico da evolucdo dos agos ferriticos na
comparacdo com o0s austeniticos. O diagrama plota a resisténcia a fluéncia em
100.000h a 600°C em funcéo do ano de desenvolvimento do aco. A geracio a que 0s

acos ferriticos séo enquadrados é funcéo da faixa de resisténcia a ruptura por fluéncia.

A quase totalidade dos acos utilizados nos equipamentos submetidos a altas
temperaturas é de T geracdo, que se caracteriza por uma resisténica a ruptura
maxima de 60MPa a 600°C. Os acos de Z' geracdo, que ja se encontram em
operagao, 0s quais apresentam um limite de resisténcia da ordem de 100MPa, sao
empregados basicamente em superquecedores e reaquecedores das usinas

termelétricas construidas a partir da década de 90.

o
(@)
—
< 200 NF709M  (Next Gen.)
% HR3C Ml 12-Cr-WCoVNh IR
@) A3
< - A1l

. 3rd Gen.
g 150 17-14CuMoB 7 1 7HFG M ( )
© (Stable Austenitic) 800H NF61 B;CWEA
.g | TP347H m E911H - 180
& T e HCM12m (2nd Gen.)

2 n en.
= 100 TP304H W T91 - 140
— (Meta-Stable HCM2S B
8_ — Austenitic)
- F.om (1st Gen.)
= EM12Hngi=CM9MI
a5 50 (2Cn
0% " Toom _wHTo1E - 100
410mm T9
S Cr-Mom
o Ni-Crm (9-12Cr)
S - 60
[

@ 0 | | 1 |
A% 1900 1920 1940 1960 1980 2000
§ Ano

Figura 2.1 — Historico da evolugdo do aumento da resisténcia a fluéncia dos agos
utilizados em altas temperaturas [2].

A mais importante contribuicdo da segunda geragdo de acos ferriticos foi a
otimizacdo da composicao quimica (C, V e Nb). A terceira geracao foi caracterizada
pelo baixo teor de carbono, a adicdo de W e as estruturas martensiticas, com
precipitados MX, que conferem soldabilidade e performance. Para a quarta geracéo, a
tensdo de ruptura em fluéncia esperada € de 180MPa (26ksi), que tém sido alcancada



em laboratério através da adicdo de W e Co as ligas. Os a¢os de alta resisténcia &
12Cr séo substituidos pelo 18Cr-8Ni por razbes econémicas, como a reducdo da
espessura da parede dos tubos e a maior resisténcia a corrosdo. Entretanto, os acos
9-12Cr recentemente desenvolvidos tém atingido resisténcia a fluéncia igual ou maior

gue a dos acos 18Cr-8Ni.

Exemplificando os avancos provenientes destes novos agos, recentemente com
a certificacéo pela ASME do HCM2S (2,25Cr-1,6W-V-Nb) como o aco T23, uma série
de estudos vem sendo efetuados na otimizacéo dos tratamentos térmicos, composi¢ao
guimica e soldabilidade destes acos ferriticos de baixo custo que apresentam
excelentes propriedades de resisténcia a fluéncia. Na disputa com o ago T22 (2,25Cr-
1Mo) o T23 apresenta uma resisténcia 1,8 vezes superior quando ensaiado a 600°C,
conforme pode ser observado na Figura 2.1. Além deste fato, o T23 pela sua estrutura
bainitica e reduzido percentual de carbono, ndo requer tratamentos térmicos pré e
pés-soldagem [3], além de possuir soldabilidade consideravelmente superior aos
convencionais Cr-Mo. O Departamento de Energia dos EUA estima que somente com
emprego desta familia de acos (Fe-3Cr-W) a economia de energia até o ano de 2020
serd de 20 trilhées BTU/ano [4]. A Tabela 2.1 apresenta a composicdo quimica
nominal dos principais acos ferriticos utilizados em aplicac6es de alta temperatura.

Tabela 2.1 — Composicdo quimica nominal dos agos ferriticos empregados em

caldeiras
Acos ASME C Si Mn Cr Mo w \Y Nb B Cu
2,25Cr-1Mo T22 0,12 0,3 0,45 2,25 1,0
2.25CT-
1 6WVND T23 0,06 0,2 0,45 2,25 0,1 1,6 0,25 0,05 0,003
9Cr-1Mo T9 0,12 0,6 0,45 9,0 1,0
9Cr-1MoVNb To1 0,10 0,4 0,45 9,0 1,0 - 0,20 0,08
9Cr-0,5Mo-
2WVNb To2 007 [ 006 | 045 9,0 0,5 18 | 020 | 005 | 0004
12Cr-1MoV DIN 0,20 0,4 0,60 12,0 1,0 - 0,25
X20CrMoV121
12Cr-0,4Mo-
SWCLYND T122 0,11 0,1 0,60 12,0 0,4 2,0 0,20 0,05 0,003 1,0

2.2 Efeito dos Elementos de Liga nos Agos Ferriticos Cr-Mo
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O carbono é o0 elemento que mostra o maior potencial para 0 aumento da
resisténcia a fluéncia. Como a formacado de carbonetos esta envolvida com todas as
propriedades mecéanicas em altas temperaturas, o carbono tem um efeito importante
na resisténcia a fluéncia decorrente do endurecimento por solucdo solida e

endurecimento por precipitagdo. Aumentando o teor de carbono de 0,15% para 0,20%,



melhoram as propriedades em fluéncia sem qualquer efeito significativo na
soldabilidade. A Figura 2.2 mostra a resisténcia de ruptura por fluéncia em funcéo do
teor de carbono para um ago 2,25Cr-1Mo. Observa-se que aumentando a
temperatura, o efeito endurecedor do carbono diminui. Essa dependéncia pode estar
relacionada a aceleragéo do crescimento de carbonetos, a sua evolucao decorrente do
aumento da temperatura e ao empobrecimento da matriz, que perde elementos de liga
gue alimentam este crescimento.

Para o0 metal de solda do ago 9Cr modificado, € necesséario um minimo de 0,08%
de C para que se obtenha uma adequada resisténcia a fluéncia [6]. A resisténcia a
fluéncia é reduzida para o aco convencional com baixo teor de C ja que séo formadas
guantidades insuficientes de precipitados Ms;Cs € M;C. Entretanto, um aumento no
teor de carbono resulta numa diminuicdo da tenacidade. Desta forma, o C é
necessario ao aumento da resisténcia a fluéncia tanto para o metal de base quanto
para o metal de solda, porém seu teor deve ser equacionado considerando o seu
efeito sobre as demais propriedades do aco.
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Figura 2.2 - Efeito do teor de carbono naresisténcia a ruptura e a fluéncia do ago
2,25Cr-1Mo [7].



O cromo é um dos principais elementos de liga nos acos Cr-Mo ferriticos para
promover resisténcia a oxidagdo e tem como papel principal nos acos Cr-Mo de baixa
liga a neutralizacdo da tendéncia a grafitizacdo promovida pelo Mo [3]. Entretanto, por

ser um excelente formador de carbonetos, tende a retirar o Mo da matriz, reduzindo o

endurecimento por solugéo solida.

Apesar da perda de resisténcia a fluéncia relacionada a formacao de carbonetos
instaveis, a presenca de carbonetos na matriz pode ser benéfica para a tenséo de
ruptura, principalmente se eles estiverem finamente dispersos e tiverem forma
acicular. Os carbonetos formados com cromo (M;,C; e M3Cs) Nndo sao estaveis em
altas temperaturas, j& que eles esferoidizam facilmente e crescem rapidamente
formando grandes blocos. O espagcamento entre os carbonetos fica maior do que o
necessario para reter as discordancias diminuindo, entdo, a possibilidade de

endurecer a matriz.

O efeito do teor de Cr na resisténcia a ruptura por fluéncia é apresentado na
Figura 2.3 [10]. A resisténcia a fluéncia (1000 h) do ago Cr-1Mo decresce rapidamente

até atingir 5% e entdo aumenta levemente para teores de Cr superiores a 5%.

A Figura 2.4 sumariza os efeitos dos teores de Cr nas tensdes de ruptura e de
escoamento dos acgos Cr-Mo, verifica-se que teores de Cr mais baixos sdo mais

adequiados para efeitos de aumento da resisténcia mecanica.
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Figura 2.3 — Efeito dos teores de Cr na resisténcia a fluéncia do aco Cr-1Mo a
550°C [10].
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Figura 2.4 — Efeito do Cr nas tensGes de escoamento e limite de resisténcia de
acos Cr-Mo [6].

O molibdénio é o principal elemento responséavel pelo aumento da resisténcia a
fluéncia em acos Cr-Mo. Como no caso do Cr, o0 Mo aumenta a resisténcia a fluéncia
guando esta presente em solugcédo solida ou em precipitados. Foi observado que as
microestruturas dos acos contendo menos de 0,4% de Mo apresentam ferrita
enquanto acos com maior teor de Mo sdo completamente bainiticos. A Figura 2.5
apresenta o tempo de ruptura em fung&o do teor de Mo no ago 3Cr-Mo em um ensaio
a temperatura de 538°C com tensbes de 165MPa, 207MPa e 248MPa. O aumento
progressivo no teor de Mo de 0,8 a 1,6% aumenta a tenséo limite de ruptura desses
acos.

Os atomos de Mo tém afinidade com os elementos de liga intersticiais mais forte
gue o Cr resultando, entdo, em um maior endurecimento por solucéo solida. Em acos
ferriticos, a presenca de 1% em peso de Mo em solugéo é suficiente para bloquear o
movimento de discordancias. Logo, a adicdo de mais de 1% de Mo néo traz beneficios

(assumindo que todo o Mo esta em solucéo).
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O endurecimento por solugdo solida do Mo pode ser comprometido pela
precipitacdo de carbonetos de Mo, uma vez que ele € um formador de carbonetos tao
forte que a precipitacéo é limitada unicamente pela quantidade disponivel de C acima
do equilibrio no aco. Este fato sugere que a precipitacdo de carbonetos (e a
consequente diminuicdo de Mo em solucdo na matriz) pode ser controlada pela
diminuicdo do teor de C no aco. Alternativamente, outros elementos de liga, com maior
afinidade ao C que o Mo, como o Ti, o Nb e o0 V, podem ser adicionados ao aco. Isso
retira C da solugdo e permite que o Mo permanega em solugéo.

4

10 T T T
- =
-

/ 365 Hha @ kD

103 1

207 MPa (30 ksi)

S

T ¢ vV 0Ty

Ll i LAili

A

! |

T TrrIry

[

4
102 248 MPa (36 ksi)

/J

© Aquecimento P2646

Tempo de Ruptura (h)
rrrrrrrg 1

il

T
5

® Aquecimento P2647

10 1 1 1 1 I
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Molibdénio (% em peso)

Figura 2.5: Efeito do teor de molibdénio no tempo de ruptura (para tensao fixa)
do aco 2,25Cr-Mo a 538°C [6].

A despeito do efeito negativo no endurecimento por solucdo solida, a
precipitacdo de carbonetos de Mo aumenta a tensdo de ruptura. Este efeito € mais
acentuado com a precipitacdo do carboneto Mo,C, que estd normalmente presente

como uma dispersao fina de precipitados aciculares. Essa morfologia tem sido
observada tanto em acos ferriticos quanto em bainiticos [8].

O niobio é um forte formador de carbonetos. A estabilidade dos carbonetos de
Nb em temperaturas elevadas torna esse elemento uma adi¢édo interessante com o
proposito de refinar o tamanho de grdo, estabilizar a microestrutura e aumentar a
resisténcia em altas temperaturas de acos ferriticos [11,12]. Por causa da estabilidade

dos carbonetos em temperaturas elevadas e do impedimento da movimentacdo de
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discordancias na microestrutura, a degradacdo microestrutural durante a fluéncia
ocorre lentamente e a tensao de ruptura € mantida ao longo da vida do material.

O vanadio, da mesma forma, aumenta a resisténcia, particularmente a tensao de
ruptura em acos ferriticos resistentes ao calor [13,14]. O carboneto de vanadio (V,Cs)
é fino quando precipitado primeiro e é responsavel pelo endurecimento. O \4C; €
relativamente estavel em temperaturas de operacdo intermediarias e torna-se
grosseiro a 600°C. O V tem maior afinidade ao C que o Mo e o Cr. Logo, o V pode
reter o C e prevenir a dissolu¢éo do Mo para endurecer a matriz.

O efeito do V no tempo de ruptura em fluéncia e na quantidade de ferrita d foi
investigado para o aco 9Cr-1Mo modificado [6]. A tensdo de ruptura em fluéncia

diminui com o aumento do teor de V. Isso é causado pelo aumento da quantidade de
ferrita d quando o V € adicionado com teores maiores que 0,25%. A presenca de ferrita

d pode causar amolecimento do aco e reduzir a resisténcia mecénica, a resisténcia a
fluéncia e a tenacidade. A ferrita d deve ser suprimida em acos contendo muito Cr
através da diminuicdo de elementos a-génicos (V, Mo, Cr) e aumento de elementos ¢

génicos (Ni, Mn, C, N).

Foi confirmado que o V e o Nb possuem efeito combinado na resisténcia a
fluéncia do aco 12Cr-1Mo-1W-V-Nb [6]. Nitretos de V finamente dispersos foram
observados e contribuiram para a melhoria da tensdo de ruptura em fluéncia. Os
teores otimos de V e Nb s&o 0,25% e 0,05-0,10%, respectivamente.

A adicdo de W, a exemplo do verificado para o Mo, em acos ferriticos baixa liga
induz ao endurecimento secundario com a precipitagdo de WC. Entretanto, a difuséo
de W em ferro-a € um processo lento e, na presenga de Mo e V, os carbonetos Mo,C
e V,C; precipitam preferencialmente. Assim, o W permanece em solucdo solida

promovendo o endurecimento por solugéo solida [15].

A Figura 2.6 exemplifica o efeito da substituicdo do Mo pelo W no aumento da

resisténcia a fluéncia no aco 2,25CrMo(W).
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Figura 2.6 — Resisténcia a fluéncia a 600°C em funcéo da composi¢do combinada
de W e Mo [3].

O aumento da tensdo de ruptura por fluéncia do aco contendo W esta
relacionada principalmente ao endurecimento por W em solugéo solida. Tanto o limite
de escoamento quanto a tensdo de ruptura aumentam com a adi¢cdo de W [13,16].
Entretanto, a tenacidade diminui com o aumento do teor de W nos ac¢os, nas
condicdes revenida e envelhecida. Considerando a tensdo de ruptura em fluéncia, o
limite de resisténcia e a tenacidade, o teor 6timo de W é aproximadamente 2%. A
guantidade de precipitados aumenta durante o ensaio de fluéncia. Os precipitados sé&o
principalmente My;Cg e fase de Laves.

O titanio € adicionado aos acos ferriticos para aumentar a resisténcia, promover
a estabilizacdo de carbonetos e a desoxidagédo. O aumento da resisténcia pela adigdo
do Ti resulta da formac&o de finos precipitados de TiC na matriz, os quais se
apresentam estaveis em altas temperaturas, impedindo a perda da resisténcia a

fluéncia pelo seu coalescimento. Pilling et al. [17] relataram que uma adi¢c&o de apenas
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0,04% de Ti na liga 2.25Cr-1Mo acarreta um consideravel acréscimo da resisténcia a
fluéncia a 565°C. Entretanto, andlises tém revelado que a fragdo volumétrica de TiC é
maior em amostras com baixos teores de C e decresce com o aumento dos teores de

C, o que resulta numa reducao da resisténcia a fluéncia [17].

Observou-se no desenvolvimento do aco HCM12A (T122) que a adicdo de Cu
suprimiu a formacéo de ferrita d, 0 que melhorou a resisténcia da zona termicamente
afetada ao amolecimento, sem deterioracdo da resisténcia a ruptura em fluéncia ou
ductilidade [18].

Como a solubilidade do Cu na ferrita € baixa, o Cu precipita como segunda fase
nos acos. Tem sido verificado em ac¢os inoxidaveis austeniticos que a adicao de até
4% de Cu promove a precipitacdo de nano-particulas ricas em cobre com resultados

diretos na melhoria da resisténcia a fluéncia [19 ].

O Ni pode ser util para melhorar a tenacidade de acos. A adigcdo de Ni € benéfica
por duas razfes: para abaixar a temperatura Ac; de modo que fique proxima a
temperatura de tratamento térmico apos soldagem, o que melhora a resposta ao
revenimento e para eliminar a possibilidade da formagédo de ferrita delta residual,
evitando seus efeitos deletérios na resisténcia a fluéncia e tenacidade. Entretanto, um
teor excessivo de Ni contribui para a degradagéo das propriedades em regime de
fluéncia, através de mudancas na evolucdo da precipitagcédo de carbonetos durante a
operacédo [20]. Foi descoberto que a adicdo de Ni promove a formacao de austenita
retida. Em relacdo a tenacidade e resisténcia a fluéncia, o Ni €, entdo, controlado na
faixa de 0,4%-1,0% [21,22].

A Figura 2.7 apresenta o efeito do cobre e do niquel na resisténcia a fluéncia de

um acgo 12Cr.
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Figura 2.7 — Efeito do Cobre e do Niquel na curva extrapolada de ruptura por
fluéncia do ac¢o 0,1C-11Cr-2W-0,4Mo-Cu [18].

O N tem baixa solubilidade na ferrita, o que facilita a formacdo de nitretos e
carbonitretos, aos quais se atribue um papel fundamental no aumento da resisténcia a
fluéncia. Entretanto, o seu teor deve ser controlado em fung&o da excessiva presenca

de nitretos promover a deterioracéo da tenacidade [23,24].

O boro é adicionado ao ago para aumentar a sua temperabilidade. Uma pequena
adicdo de B nos acos ferriticos permite a transformacdo martensitica em baixas taxas
de resfriamento devido a sua capacidade de estabilizar a austenita. A adicao de B em
acos empregados em rotores de turbinas permite a transformacdo martensitica ao
longo de toda a secao transversal da peca [20].

O provavel aumento da resisténcia a fluéncia pela adicdo de B ocorre a partir de
teores de 0,003% a 0,03%. Segundo Horiuchi et al. [25] o papel do B em acos
ferriticos modificados esta relacionado ao aumento da estabilidade microestrutural
dos contornos de gréo através da sua atuagéo nos carbonetos M;:;Cs impedindo o seu
coalescimento. A Figura 2.8 apresenta curvas de fluéncia, que permitem aferir o efeito
do B em trés condicdes de tensdo a temperatura de 650°C para um aco ASTM T92
(9Cr-2W).

Hattrestand et at. [19] sugerem um outro possivel efeito para o B, no qual o

elemento interfere na nucleacdo e coalescimento de particulas MX junto as
discordancias.
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Figura 2.8 — Curvas de taxa de fluéncia a 650°C do aco T92 em trés faixas de
tensdo: 140MPa, 100MPa e 80MPa [25].

Teores de 1,05% de Co podem suprimir a formacéo de ferrita d nos agos Fe-

12Cr-W [20]. A adicdo de Co também contribui para o aumento da tenacidade nos
acos ferriticos. A elevacao da resisténcia a fluéncia a partir da adicdo do Co na faixa
de 1% a 4% tem sido relatada [26], entretanto, ndo existe consenso sobre o

mecanismo que promove este acréscimo.

2.3 A precipitacéo nos Agos Cr-Mo

O uso da técnica de raios-X permitiu identificar os carbonetos e nitretos
presentes nos agos. Essas fases séo caracterizadas pela formula MX; , onde M

representa os metais de transicdo V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Mo, Ta, ou W, e X

representa C ou N.
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Os elementos de liga metalicos mais significativos do ponto de vista de formacao
de carbonetos ou nitretos s&o: V, Cr, Mo e Ni.

Nos acos Cr-Mo diversos tipos de carbonetos precipitados como: MC, M,C, MsC,

M;Cs, Mp3C e MsC tém sido reportados. Estas fases diferem na composigéo quimica,
na estrutura cristalina e na distribuicéo.

Os carbonetos e nitretos sdo, com relagédo a estrutura cristalina, de dois tipos:
cubicos de face centrada e hexagonais. Andrews [27], através do uso da técnica de
raios-X, identificou os carbonetos hexagonais e nitretos presentes nos acos. Essas
fases sdo caracterizadas pela formula M X. Os intersticios ocupados por C ou N ndo
precisam estar completamente ocupados e a solucdo sdlida pode também ter a
formula M; X ou outras proporcdes simples.

Como apontado por Rundle [28], muitas fases ndo podem ser vistas como
solugBes sdlidas simples, ou como elementos intersticiais, mas sim como compostos

intersticiais, que podem possuir composi¢ao variavel.

Isso ndo significa que cada fase s6 pode ser nucleada pela fase anterior; pode
haver nucleagéo independente e pode haver um periodo de tempo consideravel no
gual as duas fases existem simultaneamente. Da mesma forma nem todo estagio esta
presente em todos os agos. Assim, o M;,C; € baseado no Cr,C; (0 Mn,C; é isomorfo a
ele) e geralmente é formado apenas quando o Cr esta presente. O passo final para o
MsC usualmente requer a presenca de molibdénio ou tungsténio, embora sua
formacéo na presenca de nidbio (ou tantalo) seja possivel.

A Figura 2.9 apresenta os espectros de dispersdo de energia (EDS) dos

principais carbonetos e de um carbonitreto extraidos de réplicas a partir de
experiéncias de Pilling et al. [31] e Tood [32].
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Figura 2.9 — Espectros EDS de (a) carbonetos extraidos de aco 2,25Cr-1Mo [36] e
(b) carbonitreto (CrMo),CN encontrado em ago 2,25Cr-1Mo [32].

Nas ligas de ago ao tungsténio 9-12Cr, a precipitacdo de carbonetos M3Cs €
carbonitretos MX ocorre durante o revenimento. Essas particulas coalescem durante o
envelhecimento isotérmico ou exposicdo a fluéncia em temperaturas em torno de
600°C. Além destes precipitados, a exposicdo prolongada em altas temperaturas
promove a precipitagéo da fase de Laves no interior e no contorno dos gréaos [32]. O
seu efeito na estabilidade microestrutural das ligas de aco 9Cr-2W e 12Cr-2W nao é

totalmente compreendido.
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A precipitacdo da fase de Laves promove a diminuigcdo do W em solucgéo sélida,
reduzindo o endurecimento por solucdo sélida promovido pela presenca do W em
solugdo. Por outro lado, as particulas de fase de Laves contribuem para o
endurecimento por precipitagdo. Logo, o efeito da precipitacdo desta fase na
resisténcia a fluéncia do aco P92 depende da competicdo entre os dois mecanismos
de endurecimento.

Korcakova et al. [33] e Hattestrand [34] estudaram o aco martensitico 9CrwW
(P92) submetido ao envelhecimento em servico ou a ensaios de fluéncia em
laboratério. Foram analisadas as amostras submetidas a fluéncia a 600°C e 650°C e
envelhecidas acima de 50.000h, e foi descoberto que, ap6s o rapido crescimento
inicial (10.000 h), ocorre coalescimento lento das particulas.

Nenhuma diferenca significativa entre os tamanhos das particulas da fase de
Laves nas amostras envelhecidas e submetidas a fluéncia foi medida. O tamanho de
precipitados nos agos 9-12Cr diverge muito, do pequeno MX (20 a 40nm), passando
pelo M:Cs (80 a 130nm) até as particulas de fase de Laves, que podem alcancar até
800nm de diametro.

2.4 Evolucéo dos Carbonetos nos Acos Cr-Mo

O processo de fabricacdo dos acos ferriticos Cr-Mo prevé a realizagdo de
tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 500°C de forma a permitir a
difusdo dos atomos substitucionais num razoavel periodo de tempo, 0 que promove 0
crescimento dos precipitados.

A cementita e outros carbonetos de ferro podem precipitar por um mecanismo
gue necessita apenas da difusdo de atomos de carbono. Tais carbonetos podem
precipitar em temperaturas da ordem de 200°C. Como consequéncia, verifica-se a
ocorréncia desta precipitacdo prioritariamente aquela oriunda dos demais carbonetos
metdlicos como Mo,C, por exemplo. O resultado deste processo € em primeiro
instante o amolecimento do acgo a partir da retirada do carbono da solucédo solida pelos
carbonetos de ferro, porém ocorre um novo endurecimento a medida que os demais

carbonetos metalicos comecam a precipitar as expensas dos menos estaveis

20



carbonetos de ferro. Por esta razdo estes agos séo chamados agos de endurecimento
secundario.

Nos agos Cr-Mo de baixa liga, tipicamente a formagédo de carbonetos inclui
formas aciculares de Mo,C na ferrita pro-eutetdide e diversas fases na bainita,
incluindo as variacbes estequiométricas M;C; e MyCe. A fase M;C desaparece
rapidamente em temperaturas de alivio de tensdes pds-soldagem. Esta estrutura mista
bainita/ferrita confere boa resisténcia a fluéncia em tempos curtos. Entretanto, estas
fases sdo metaestaveis, e alteracdes ocorrem em funcdo da exposicdo a altas
temperaturas de servico e dos efeitos da fluéncia. As alteragbes microestruturais
ocorrem lentamente podendo ter efeito apds 20 anos de operacdo em temperaturas na
faixa de 520°C-560°C. Estas modificam as propriedades mecéanicas, como a
resisténcia a fluéncia, por exemplo.

As sequéncias de precipitacdo de carbonetos no revenimento em diferentes
temperaturas e tempos para o ago 2,25Cr-1Mo foram estudadas sistematicamente por
Baker e Nutting [35] conforme mostrado abaixo:

(a) Sequéncia de precipitacdo de carbonetos em acos temperados e
revenidos
Cr,Cs

Carbonetos-e ® cementita ® cementita + M,C ® M,3Cs ® MsC

(b) Sequéncia de mudangas em carbonetos no aco normalizado e revenido é:

1.Bainita
Cr,Cq
carbetos€+ l
cementita ) Ccementita » Cementita __) My»Co —p MeC

+ M C

2. Ferrita (formada da solucéo sdlida)

MC — MC
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Varin e Hafteck [36] estudaram a sequéncia de precipitagdo nos contornos de
grédo da ferrita do aco A335-P11 (agco 1Cr-0,5Mo) durante exposicdo por tempos
prolongados em temperaturas de 520°C (1,05 a 1,22 x 10° horas). A seqiiéncia de

precipitacdo de carbonetos observada foi a seguinte:

FesC ® MCs;+ MpCs (1,05x10°h) ® M,C; + MpsCs + MsC (1,22 x 10° h)

Eles apontaram que o surgimento de MsC nos contornos de gréo da ferrita apos
1,22 x 10° horas de operacdo a 520°C poderia ser um fator importante na estimativa
de vida residual, ja que este carboneto precisa de um grande numero de atomos de
molibdénio e, assim, sua nucleacdo e crescimento podem levar a dissolu¢do do Mo,C

na matriz ferritica, reduzindo o efeito de endurecimento por precipitagéo.

Yang et al [37] ao investigar as mudangas microestruturais do aco 2,25Cr-1Mo
devido a operacéo por 5 ou 18 anos em uma temperatura de 542°C com uma presséo
interna nominal de 17,4MPa, estabeleceu a seguinte sequéncia de precipitacdo de
carbonetos nas areas de ferrita e perlita.

Na ferrita; Mo,C ® My3Cs

Na perlita: M\C ® M;,C3® M,C3 ® MyuCe ® MysCe.
+ +

M.C M.C

Essa sequéncia ndo é totalmente consistente com a proposta por Baker e
Nutting [35] e Varin e Hafteck [36]. Das e Joarder [38] em seu estudo obtiveram a
sequéncia de precipitacdo de carbonetos nos acos 5Cr-0,5Mo observados apoés
172.000 e 220.000 horas de operagcdo como sendo:

M.C + M;C ® M,3Cs

ou

M;C ® M;Cs+ MsC ® MypCs
ou

M,C + M;C + M,C3; ® M,3Cs
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Os carbonetos observados nas microestruturas originais do estudo de Das e
Joarder [38] foram M,C, MkC e M,3Cs. Estes carbonetos sofreram transformacgdes para
M23C5.

Como exemplificado, os diversos trabalhos envolvendo a determinacdo da
sequéncia de evolucdo de carbonetos que buscam definir as sequéncias exatas de
precipitacdo, ou além, a correlagdo entre a fracdo em peso de determinado tipo de
carboneto e a exposicdo em servico, indicam uma tendéncia genérica, porém nao
apontam para uma correlagdo exata. Esta falta de correlagdo acredita-se advir do
efeito da combinacdo de variaveis como o teor de carbono, a fracdo de bainita/ferrita
pro-eutetdide, o tamanho de grdo, e a percentagem dos carbonetos nos contornos de
grédo ou no seu interior, a composi¢cado quimica e os tratamentos térmicos sofridos
pelos materiais estudados. Apesar dos resultados observados nas quantificacdes, as
andlises qualitativas envolvendo técnicas de EDS e difracdo de raios-X, vém
apresentando bons resultados, principalmente em andlises comparativas como as

almejadas neste trabalho [39]

2.5 Caracteristicas dos Agos Ferriticos Modificados

Os acos ferriticos sofreram as primeiras modificacdes de composi¢ao quimica a
partir do final dos anos 50 com o objetivo de promover o aumento da resisténcia a
fluéncia e o aumento da resisténcia mecanica e tenacidade. Dentre as principais
alteracdes pode-se citar a adicdo e otimizacdo dos teores de vanadio e niébio e

recentemente a substituicdo do molibdénio pelo tungsténio.
Os acos ferriticos modificados foram aqui agrupados pela variagéo do teor de Cr

presente nas ligas e terdo a seguir descritas as suas principais caracteristicas bem
COmo a sua posi¢ao na escala de evolugéo.

2.5.1 Agos 2,25Cr

Na categoria de agos 2,25Cr modificados, pode-se estabelecer a seguinte

sequéncia de evolugao:

- (anos 40) 2,25Cr-1Mo (T22) ® (anos 80)2,25Cr-1Mo-V ® (anos 90) 2,25Cr-
0,1Mo-1,6W-Nb-V (T-23)
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Os acos 2,25Cr modificados pela adi¢do de 0,25% de V foram desenvolvidos no
final da década de 80 com objetivo de substituicdo dos tradicionais 2,25Cr-1Mo (T22),
oferecendo a facilidade de fabricacdo e tenacidade dos acos bainiticos sem as
dificuldades de soldagem e tratamentos térmicos dos martensiticos de alto Cr (9Cr e
12Cr) [39].

Programa de estudos conduzido pela API/MPC (Americam Petroleum
Institute/Materials Properties Council) concluiu que a melhor oportunidade de se atingir
tensdes admissiveis previstas no cédigo ASME secéo VIII, Divisdo 2, a 482°C seria
através do desenvolvimento de uma liga baseada no aco 2,25Cr-1Mo com a adi¢éo de
0,25% de vanadio.

Esta liga recebeu uma indicacdo de aprovacdo da ASME como “Code Case
1961-1" (porém ainda nao foi certificada) e encontra alguma aplicacdo na industria
petroquimica. Entretanto, recentemente na montagem de componentes de refinarias,
envolvendo secgdes espessas e juntas com alta restrigcdo, foram verificados problemas
envolvendo fraturas frageis. Estes problemas foram atribuidos a auséncia de
tratamentos térmicos poés-soldagem adequados, aliados a possiveis deficiéncias na
composicao quimica dos consumiveis de soldagem [40].

Apesar da existéncia de estudos em andamento visando contornar os problemas
observados neste material, o desenvolvimento de ligas baseadas na substituicdo do
molibdénio pelo tungsténio, aliado a adigcéo de Nb e B provocaram um desinteresse na
comercializagdo das ligas 2,25Cr-1Mo-0,25V. Porém, a experiéncia com a adicdo de
V foi aproveitada no projeto da nova liga (2,25Cr-1,6W-0,1Mo-Nb-V) j& certificada pela
ASME como T-23.

O aco T23 foi modificado (do 2,25Cr-1Mo-0,25V) a partir da substituicdo do Mo
pelo W, pela adicdo do Nb e B e pela reducédo do teor de C (0,06%), a qual permite a
melhoria da soldabilidade. Marshall et al. [3] relatam que ao contrario do aco T-22 o
aco T23 é imune ao trincamento a frio quando soldado sem pré-aquecimento ou pés
aguecimento, entretanto, ainda existem davidas sobre a partir de qual espessura estes
tratamentos seriam adequados. Em taxas de resfriamento usuais, a dureza maxima do
aco ASTM A213 T-23 é 50HYV inferior a do aco T22 e o pré—aquecimento acarretaria
minima influéncia na dureza. A Figura 2.10 apresenta o diagrama CCT para o aco T-
23. Nota-se que a transformac&o martenstica-bainitica ocorre em uma larga faixa de

taxas de resfriamento. A temperatura de transformacéo bainitica é aproximadamente
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100°C superior a do aco T-22. Isto promove um auto-revenimento durante a soldagem,
impedindo a formacao de martensita acicular na ZTA.
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Figura 2.10 — Diagrama CCT para 0 ago T-23 [6].

Este aco é fornecido nas condi¢bes normalizado e revenido, e temperado e
revenido. O T23 é normalizado a 1060°C para promover a dissolucdo da maioria dos
precipitados e revenido a 760°C para permitir a precipitacdo dos carbonetos de Cr e
dos finos carbonitretos de V e Nb, conforme ciclo esquematico apresentado na Figura
2.11. Os tratamentos de normalizacdo e revenido melhoram consideravelmente a
resisténcia a fluéncia do aco T23 [6].
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Figura 2.11 — Ciclos térmicos de normalizagao e revenimento para o ago T-23 [6].

Tempo

No Japéo, a Mitsubishi Heavy Industries, Ltd. e a Sumitomo Metal Industries, Ltd.
modificaram o aco 2.25Cr-1Mo convencional (T-22) e desenvolveram o HCM2S
(0,06C-2,25Cr-1,6W-0,25V-0,05Nb), posteriormente codificado como ASTM A213 T23.
O T-23 apresentou propriedades de resisténcia a fluéncia consideravelmente
superiores ao T-22. Os dados de ensaios de ruptura em fluéncia obtidos, cobrindo um
periodo de mais de 20.000h, revelaram que a sua temperatura de ruptura ha mesma
condigdo de tensé@o é 50°C superior ao do convencional T-22 e a sua resisténcia a
fluéncia € comparavel a do aco modificado 9Cr-1Mo. A Figura 2.12 apresenta a
comparacao entre as tensdes admissiveis para os acos HCM2S (T-23) e o0 T-22. O
HCM2S possui uma resisténcia 1,8 vezes superior ao T-22 a 600°C. Um dos maiores
ganhos com este material é a reducdo de peso, obtida com a diminuicdo das

espessuras de parede, propiciando projetos de equipamentos mais compactos.

As especificagbes de resisténcia mecénica na temperatura ambiente
apresentadas para o0 aco HCM2S séo de 510MPa para tenséo limite de resisténcia
minima, 294MPa para tensdo de escoamento minima e alongamento minimo de 20%.
Os ensaios Charpy revelaram temperaturas de transicdo ductil-fragil de
aproximadamente — 40°C, para todas as condi¢Ges de fornecimento do aco as quais

apresentam energia absorvida variando entre 288J/cm* e 437J/cm® [5].
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Figura 2.12 — Comparacdao entre as tensdes admissiveis entre os acos HCM2S (T -
23) e 0s a¢os convencionais T-22 e T91 [5].

2.5.2 Agos 9Cr

Na categoria de acos 9Cr modificados, pode-se estabelecer a seguinte

sequéncia de evolucao:

(anos 40) 9Cr-1Mo(T9) ® (anos 60) 9Cr-2Mo (HCM9M) ® 9Cr-1MoVNbB
(Tempaloy F9) ® 9Cr-2MoVNb (EM12) ® (anos 70) 9Cr-1MoVNDbN (T91) ® (anos
90) 9Cr-0,5Mo-2WVNDbBN (T92, NF616)

As composi¢fes quimicas dos agos 9Cr modificados sdo mostradas na Tabela

2.1. Observa-se que os acos 9Cr foram desenvolvidos pela reducéo do teor de C, pelo
controle do teor de Mo e pela adi¢éo de V, Nb, N, B e W a partir do ago T9.
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De acordo com as especificagbes da ASTM, o aco T/P91 € normalizado a
1038°C e revenido a 732°C. Ap6s muitos testes, a Vallourec estabeleceu um
procedimento de tratamento térmico que acarretou hum 6timo compromisso entre dois
conflitantes objetivos: resisténcia a fluéncia e trabalhabilidade. A Figura 2.13 apresenta
0 esquema do procedimento de tratamento térmico praticado pela Vallourec. Através
deste procedimento verifica-se a dissolucdo dos carbonetos na matriz sem a
ocorréncia de crescimento de grdo durante a solubilizacdo a 1040-1090°C por uma
hora. O revenimento a 780°C por uma hora permite a precipitacdo homogénea dos

carbonetos na matriz martensitica, aumentando a resisténcia a fluéncia.

o A
1040 - 1080 *C
-
1000
- 180 £ 15°C
= A
] 1
b ]
— ]
Q) L]
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'_
Normalizagéo Revenimento
TIME
0 L

Figura 2.13 — Ciclos térmicos de normalizacdo e revenimento para o acgo
T/P91[6].

A Tabela 2.2 apresenta as propriedades mecéanicas do aco T-91 a temperatura
ambiente. Apesar da ASTM A335 ndo indicar valores de tenséo limite de ruptura e
dureza, A Vallourec assegura valores de tensdo limite de resisténcia maxima de
770MPa.
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Tabela 2.2 — Propriedades Mecanicas dos acos ferriticos a temperatura ambiente

S 0 S
Norma Grau E0.2% R DI (%)
(MPa) (MPa)
ASTM A335 PI1 415 585 20
ASTM A335 P5/P9 205 415 30
ASTM A335 P22 205 415 30
DIN 17175 X20Cr MoV 12-1 490 680 17

O aco T/P92 (NF616) € uma das modificagbes do aco 9Cr-1Mo. A especificacdo
do aco T/P92 (ASTM A213 e A335) foi apresentada em 1993, revisada em 1994 e
aprovada em 1995. A maior diferenca na composi¢ao quimica entre o T/P92 e o T/P91

€ aadicao de W (1,8%) em substituicdo ao Mo, conforme Tabela 2.1.

Segundo a especificacdo, as temperaturas minimas de normalizacdo e revenimento
sdo respectivamente 1040°C e 730°C, as quais sdo idénticas as observadas no
tratamento térmico do aco T/P91. A tenséo limite de resisténcia minima e a tenséo
limite de escoamento requerida sdo respectivamente 620MPa e 440MPa na

temperatura ambiente.

Foi desenvolvido um diagrama CCT para o aco NF616, Figura 2.14. A
temperatura Acl foi determinada entre a faixa de 830°C e 870°C, dependendo das
variagdes de composicao quimica. A transformac¢do martensitica inicia por volta de
400°C. Uma completa transformacdo martensitica ocorre mesmo em taxas de
resfriamento relativamente lentas. O aco NF616 caracteriza-se pela estrutura de
martensita revenida com auséncia de ferrita d. Adicionalmente, a influéncia do W na
transformacao de fases do aco NF 616 foi calculada através do emprego do software
Thermo-Calc, dando origem ao diagrama de fses apresentado na Figura 2.15. As
fases de equilibrio no aco NF 616 sao: ferrita, M,3Cs, MX, fase de Laves {Fe,(W, Mo)},
e MX. A fase MX é composta principalmente por Nb, V, e N. Apés a combinagao
completa do Nb com N, o N remanescente reage com o V. Os precipitados finamente
dispersos de MX e M;3;Cg contribuem para o aumento da resisténcia a fluéncia do aco
NF616.
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Figura 2.14 — Diagrama CCT para o ago NF616(T92) [6].
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fase do aco NF 616 (T92) calculado pelo Thermo-

A Nippon Steel empregou o parametro de Larson-Miller e desenvolveu curvas

mestre para caracterizar o comportamento de ruptura em fluéncia do aco NF 616. As

Figuras 2.16 e 2.17 sé@o curvas-mestre de tensdo em fung&o do parametro de Larson

Miller em termos de tempo de ruptura ou taxa minima de fluéncia calculadas pelas

seguintes equacdoes:

(1) T(36.10999 + log t) = 60841,9 — 31788,3 log s + 17968,8 (log s)? — 4019,2 (log

s)®

(2) T(40.72676 + log e ) = 67834,3 — 37957,1 log s + 22041,6 (log s)* — 4899,8 (log

s)°
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onde:
T = temperatura, K
t, = tempo de ruptura, horas
s =tensdo,MPa

e = taxa minima de fluéncia, %h.

A comparacao entre as propriedades de resisténcia a fluéncia dos acos NF616,
P91 e X20CrMoV121 é apresentada na Figura 2.18. Nota-se a preponderancia do aco

NF616 sobre os demais a¢os avaliados.

Na Figura 2.19 observa-se a comparacao entre as tensdes maximas admissiveis
para os acos NF616, T/P22 e T/P91. A tensdo maxima admissivel para o aco NF616 é
aproximadamente 33% superior daguela observada para o aco T/P91 a 600°C. Desta
forma, a liga NF616 permite uma reducdo nas espessuras de parede dos coletores
utilizados em caldeiras convencionais ou 0 seu emprego em caldeiras super criticas de

temperatura.
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Figura 2.16 — Plotagem da curva de Larson-Miller para dados de ruptura por

fluéncia para o aco NF616 [6].
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2.5.3 Acos 12Cr

Na categoria de acos 12Cr modificados, pode-se estabelecer a seguinte

sequéncia de evolugao:

12Cr-1Mo-V (HT91) (anos 70) ® DIN X20CrMoV121 ® 12Cr-1Mo-W-V (HT9) ®
12Cr-1Mo-1W-V-Nb (HCM12) ® (anos 90) 12Cr-0,5Mo-2W-Cu-V-Nb (HCM12A, T122)
® (ano 2000 -) 12Cr-W-Co-V-Nb (SAVE12)

Na familia 12Cr, o aco HT91 tém sido usado extensivamente na fabricacéo de
tubos para superaguecedores, coletores e tubulagbes de vapor na Europa. Entretanto,
0 aco HT91 néo foi usado nos EUA e no Japéo devido ao seu alto teor de C (0,2%), 0
gue acarreta baixa soldabilidade. Da mesma forma o ganho de resisténcia a fluéncia
obtido com o aco HT91 néo € significativo na comparacdo com o T/P91. Entretanto,
novos a¢os modificados da familia 12Cr vém obtendo bons resultados pela eliminacéo
das desvantagens do uso do HT91 convencional.

Os acos HCM12 e HCM12A séo exemplos desta evolucao dos agos 12Cr. A sua
composi¢do quimica esta apresentada na Tabela 2.1 do item 2.1. O ago HCM12 € um
aco 12Cr contendo 1% de Mo e 1% de W apresentando uma microestrutura duplex de
20%-30% de ferrita d e martensita revenida, esta estrutura mista ndo desenvolve a
chamada trinca de soldagem do tipo IV, que ocorre na ZTA. Entretanto, Ayala [41] e

Fleming [42] alertam para o fato de que a presenca da ferrita d reduz

consideravelmente a tenacidade e a resisténcia a fluéncia, o que torna esta liga
comparavel a T/P23.

O aco HCM12A (P122) é uma modificacdo do HCM12 no qual elimina-se a ferrita
d com o objetivo de aumentar a resisténcia a fluéncia e a tenacidade e aproveitar o
aumento da resisténcia a corrosdo em altas temperaturas promovida pelo maior teor
de Cr. Segundo Masuyama [43] o0 aumento da resisténcia a fluéncia pode ser atingido
tanto por endurecimento por precipitacdo em funcdo da adicdo de V, Nb e N, quanto
pelo endurecimento por solucédo solida a partir da presenca do W e do Mo. Os teores
de Ni sdo minimizados para estabilizar a resisténcia a fluéncia, e a temperatura Acl e
mantida no maior patamar possivel visando o revenimento em alta temperatura. Em
outras palavras, os 12Cr requerem a adicdo de elementos formadores de austenita,
como o Ni, C e N para minimizar a presenca da ferrita d, a qual € prejudicial para a

tenacidade, formada em agos que apresentam elevados valores de Cr equivalente.
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Os elementos de liga: W, Mo, V e Nb s&@o extremamente importantes na
elevacao das propriedades de resisténcia a fluéncia dos acgos ferriticos, e o seu efeito
na liga 12Cr é mostrado na Figura 2.21. Conforme visualizado na Figura 2.21 (a) o
aumento da resisténcia a fluéncia devido ao W e ao Mo é mais efetivo quando ocorre o
acréscimo dos teores de W, o que minimiza a ductilidade. Na Figura 2.21 (b) nota-se
gue os teores oOtimos de V e Nb sdo de aproximadamente 0,25% e 0,05%,

respectivamente.

A Figura 2.22 compara as tensdes de ruptura em fluéncia de quatro acos 12Cr,
HT91, HT9, HCM12 e HCM12A. Observa-se o aumento da propriedade de resisténcia
a fluéncia a partir do HT91 até o HCM12A, um aco que alia a resisténcia a fluéncia
dos acos inoxidaveis austeniticos e melhor soldabilidade com propriedades de
resisténcia a corrosdo superior aos agos 9Cr convencionais.

Assim como nos acos ferriticos modificados 2,25Cr, os 9-12%Cr sdo comumente
fornecidos nas condigbes: normalizado e revenido e temperado e revenido. O
tratamento de austenitizacdo dissolve a maioria das fases secundérias (nhitretos,
carbonetos e carbonitretos). A austenita se transforma em martensita apés

resfriamento ao ar ou em agua ou 6leo.

O revenimento da martensita nos acos 9Cr e 12Cr resulta na precipitacdo de
carbonetos do tipo MsCg, principalmente nos contornos de subgréos e nas particulas
de fases ricas em nitrogénio, neste caso, prioritariamente no interior dos subgraos. O
tipo das particulas ricas em nitrogénio depende da composi¢cdo quimica do aco e da
temperatura de revenimento. Em temperaturas abaixo de 700°C, formam-se fases do
tipo My X, a qual é isomorfa com Cr,N, enquanto em temperaturas mais altas formam -
se fases do tipo MX. Esta fase é freqlientemente designada como fase secundaria MX,
como forma de distingui-la das particulas NbX que ndo sdo dissolvidas. As fases
secundarias MX s&o nitretos quase puros contendo V, Cr e uma pequena quantidade
de Nb [24].

Os carbonetos M,;Cq precipitam durante o revenimento com a concentragao de
cromo muito proxima ao equilibrio, mas com a exposi¢éo a fluéncia em temperaturas
baixas a redistribuicdo do Cr busca um novo estado de equilibrio num processo que
demanda milhares de horas. Acredita-se que o B tome parte neste processo, pela
reducdo do coalescimento do M,3Cs. O percentual de B neste carboneto, encontra-se
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na maioria dos casos entre 50% e 100% do total de B presente na liga. Tem sido
verificado através de caracterizacdo microestrutural de acos contendo B submetidos a
fluéncia, que a sua densidade de discordancias € significativamente maior a
observada nos agos sem B [19,24,25]. Nos acos contendo Nb e N, as fases MX
secundéarias ndo sao termodinamicamente estaveis. Elas se dissolvem devido a
precipitacdo dos nitretos mais estaveis, chamados fase-Z [24]. As particulas desta
fase formam placas finas que crescem rapidamente e nao contribuem para o
mecanismo de endurecimento por precipitacdo. A formacao da fase Z é acompanhada
pela dissolugdo tanto da fase MX quanto da fase M,X. Logo, para evitar essa
instabilidade microestrutural o teor de Nb nestes acos 9-12%Cr deve ser mantido em

niveis muito baixos.

A precipitacdo da fase de Laves pode reduzir significativamente os teores de
molibdénio e/ ou tungsténio em solugdo soélida. A particulas de fase de Laves
(Fe,W,Mo) geralmente precipitam durante exposi¢do a fluéncia e a sua nucleacdo
ocorre na interface matriz/M,;Cs possivelmente devido a maior quantidade de silicio e
fosforo segregada nesta regido. A nucleacdo preferencial de Fases de Laves na
interface Ms;Cg/matriz diminui a sua contribuicdo ao endurecimento por precipitacéo
[24].
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Figura 2.21 — Efeito do Mo, W, V, e Nb na resisténcia a fluéncia dos acos
12CrMo(W) [43].
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Figura 2.22 — Comparacéao entre as tensdes de ruptura em fluéncia para os acos
12CrMo(W) [43].

2.6 Efeito da substituicdo do Mo pelo W em acgos Ferriticos de baixos

teores de Cr

Diversos mecanismos tém sido propostos sobre a influéncia do Mo e do W na
resisténcia a fluéncia dos acos ferriticos no tocante ao endurecimento por solugéo
sélida e por precipitacdo. Estudos recentes [24,44] revelaram que o W dissolvido na
matriz contribui significativamente para o aumento da resisténcia a fluéncia, logo se
busca a otimizacdo da composi¢do dos agos para suprimir a formacgéo de precipitados
ricos em W de forma a obter alta resisténcia a fluéncia em acos ferriticos de baixos
teores de Cr. Uma das explicacdes para o endurecimento por solu¢do sélida devido
aos elementos W e Mo tem sido atribuida a diferenca de raio atdmico destes e os
atomos de Fe [45]. Em outro mecanismo, considera-se que os atomos de W e de Mo
aumentem a forca de friccdo sobre as discordancias a medida que elas desloquem-se

pela matriz. Quanto maior a distor¢do da rede maior a tenséo de fricgdo [46].

Estudos realizados por Miyata et al. [47] revelaram que a rota de envelhecimento
dos acos 2,25Cr evoluem para a precipitagéo do carboneto MsC rico em Mo e/ou W.
Através de ensaios realizados com amostras de aco Fe2,25CrMo e Fe2,25CrW em
temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C, verificou-se que 10.000h a 550°C foram

suficientes para a saturacdo completa do teor de Mo nos precipitados MsC ao passo
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que no aco Cr-W somente atinge-se esta saturacdo com 10.000h a 650°C, conforme
pode ser observado na Figura 2.23.

Os diagramas de fase apresentados na Figura 2.24, tracados a partir do
programa Thermo-Calc, prevéem as mesmas fases de equilibrio para os acgos
2,25CrMo e 2,25CrW, gue séo: MxCq, MsC e MX. Desta forma, pode-se supor que as
diferencas microestruturais observadas entre os acos, sejam oriundas da cinética de

divisdo do W e do Mo entre a matriz e o precipitado MC [47].

(a) 2.25Cr-Mo-V-Nb

14 -
823K B73K 923K "L
W

12

1 F
08 r
06
04 -
oz

FESTESS ST

. (b) 2.25Cr-W-V-Nb
e || 823K 873K

Quantidade de residucs extraidos (%)

Y/ YV /YT
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Figura 2.23 — Quantidade de residuos extraidos a partir de amostras de aco
Fe2,25CrMo e aco Fe2,25CrW, normalizados, revenidos, e envelhecidos por
10.000h a 550°C, 600°C e 650°C [47].
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Figura 2.24 — Diagramas de fase calculados a partir do programa Thermo-Calc
para acos (a) 2,25CrMo e (b) 2,25CrWV a 650°C [47].

A cinética de precipitacdo é geralmente modelada por uma equacgéo do tipo

Johnson-Mehl-Avrami,
Y=1-—exp &" (1)

onde Y refere-se a fragdo da fase transformada no tempo t, k € a cte

relacionada a taxa de reacéo e n é o expoente do tempo.

A eq. (1) empregada de forma a expressar a cinética de precipitagéo do W e do
Mo nos carbonetos MsC, define Y como quantidade relativa de Mo e W precipitada em
equilibrio num instante t. Este modelo empregando dados obtidos pela medicdo dos
residuos extraidos das amostras de acos Fe2,25CrW e Fe2,25CrMo somados a
concentracdes de equilibrio calculadas através do programa Thermo-Calc, deram

origem a curvas mestre de precipitagdo-tempo observadas na Figura 2.25.
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Este modelo da origem a uma curva que expressa a base da cinética de
nucleacgéo e crescimento dos carbonetos MsC nos agos Fe2,25CrW e Fe2,25CrMo. Da
mesma forma que calculado para os precipitados, o modelo baseado na equacédo de
Johnson-Mehl-Avrami foi utilizado para calcular o teor de Mo e W supersaturados na
matriz, Figura 2.26.
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Figura 2.25 — Concentracdo de Mo e W nos residuos extraidos ajustados pela

equacédo de Johnson-Mehl-Avrami [47].
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Figura 2.26 — Quantidades dos solutos Mo e W supersaturados na matriz [47].

Estimativas efetuadas a partir das curvas permitiram avaliar que a taxa de
precipitacdo do carboneto M;C é reduzida em 100 vezes em fungéo da substituicdo do
Mo pelo W. Entéo, considerando-se que a taxa de difuséo e a densidade de nucleacéo
dos precipitados sdo muito diferentes entre os acos Fe2,25CrW e os acos Fe2,25CrMo
e seguindo-se a teoria de nucleacao proposta por J.W. Christain, a taxa de reacao (k)
passa a ser dada por:

K“=2D$epr93§%3 @
63 7] C’-c ]

onde N é numero de nucleos pré-existentes por unidade de volume; C™ é a
concentrac&o inicial de soluto na fase metaestavel; C* e C° sdo as concentracdes de

soluto nas fases a e b em contato numa interface. D é a constante de difusdo do

soluto em uma temperatura T dada por:
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D:Doexpg? E+ (3

5

e RTg
onde DQ € a energia de ativacao de difusédo; R é a constante do gas e D, é o fator de
freqiéncia. Na aplicagéo presente, o soluto refere-se ao Mo ou W, as fases a e b

correspondem a matriz e a MC, respectivamente. Obtendo-se C* e C° a partir do

Thermo-Calc e DQ e N ?”*. D, a partir de dados experimentais.

Segundo Miyata et al. [47] os calculos efetuados permitiram verificar que a
energia de ativagcao do W é consideravelmente superior a do Mo, logo os atomos de W
possuem menor mobilidade do que os atomos de Mo nos agos com baixos teores de
Cr em temperaturas na faixa de 550°C a 650°C. O parametro “N*®. D," no aco
Fe2,25CrW é 10° vezes maior do que no aco Fe2,25CrMo. Isto significa que a
substituicdo do Mo pelo W aumenta o numero de pontos de nucleacdo (N) e/ou a
frequéncia de vibracdo do soluto (D). Logo a estabilidade microestrutural acarretada
pela substituicdo do Mo pelo W é obtida pelo aumento do nimero de pontos de
nucleacdo de precipitados, pela estabilizagdo da atmosfera do soluto e pela reducéo
da difusibilidade.

Nos acos 2,25Cr, tem se confirmado a importancia dos carbonetos do tipo MC
no aumento da sua estabilidade microestrutural e resisténcia a fluéncia [44,46,48]. Foi
verificado ainda que os nitretos do tipo MN séo relativamente grandes para promover o
aumento da resisténcia a fluéncia [48]. Observagbes no MET dos carbonetos MC nos
acos ao Mo e ao W revelam uma estrutura cubica precipitada na forma de placas com
uma relacdo de orientacdo com a matriz da forma: {100}MX//{100}matriz e
<010MX>//<011>matriz. A diferenca entre os carbonetos reside na manutencéo da
coeréncia entre os carbonetos MC(W) e os carbonetos MC(Mo) apds longos tempos
de exposicdo em temperaturas elevadas. Através da relacdo entre o parametro de
rede e a composigéo dos carbonetos proposta por Goldsmith, os parametros de rede
dos carbonetos MC nos agos Fe2,25CrMo e Fe2,25CrW puderam ser estimados. A
coeréncia (d) entre os carbonetos MC e a matriz é dada por:

d=— (4)

onde a, € o espacamento da rede no carboneto MC e a é o espagamento de rede na
matriz.
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Pelos calculos efetuados e as observagBes microestruturais realizadas verificou-
se que o comprimento critico de coeréncia situa-se entre 55nm e 6,3nm. Os
didmetros dos carbonetos MC nos agos Fe2,25CrMo modificados s&o de 5nm a 50nm,

enquanto nos acos Fe2,25CrW néo ultrapassam 10 nm.

A tensao critica, t ., que € requerida para a discordancia se libertar do precipitado

€ expressa por;

u=031%9 (5)

S

onde G é o médulo de cisalhamento e Ls € 0 espacamento meédio entre particulas. Ls €

substituido por:

N

=Y ©

3f g

guando se assume gue o precipitado possui a forma esférica, t. passa a ser dado

por:

tc.= 0,81G_b?i92

repg

1

()

que corresponde a tensdo de Orowan em funcdo da presenca de particulas

intransponiveis.

O aumento de resisténcia devido ao desalinhamento na precipitacdo coerente
ocorre pela interacdo entre os campos de tensdo dos precipitados e das
discordancias. No caso da interacdo entre discordancias em aresta e precipitados

esféricos coerentes de raio r a modelagem estabelece um parametro de
desalinhamento e, dado por:

1-v
e=d[1+2G P 8
) ©
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onde n, € a razdo de Poisson dos precipitados. Através deste modelo a tenséo

critica é expressa por:

tee = cezf%glg 9)
ebg

na qual ¢ é uma constante.

A Figura 2.27 apresenta a tenséo de cisalhamento teorica para precipitados com

€=0,055 e €=0,048, que correspondem ao parametro de desalinhamento dos

carbonetos MC (V,NbC) para agos Fe2,25CrMo e Fe2,25CrW respectivamente. Pelos
graficos observa-se que o campo de deformacao devido aos precipitados coerentes

interage mais fortemente com as discordancias a medida que aumenta o tamanho dos

precipitados. Entretanto, quando o tamanho dos precipitados excede k=b/4€, que

representa a tensao critica maxima, as discordancias contornam os precipitados pelo
processo de Orowan, resultando na reducdo da tensédo cisalhante. Estas
consideracdes sugerem que o didmetro mais efetivo para os carbonetos MC de forma
a aumentar a tensédo cisalhante € de 2,3nm a 4,0nm para o ago Fe2,25CrMo e 2,6nm
a 4,8nm para o aco Fe2,25CrW, condi¢éo tal que segundo experimentos comprovam
gue os carbonetos MC observados nos acos Fe2,25CrW sdo mais efetivos na
obtencédo das mais altas tensdes cisalhante em funcéo da deformacao coerente.

Segundo Miyata et al. [47] o aumento da resisténcia a fluéncia observado em
acos ferriticos Fe2,25CrW(Mo) a partir da substituicio do Mo pelo W é fungéo da
reducdo da taxa de difusdo, do aumento no numero de pontos de nucleacdo de
precipitados e da supressédo do coalescimento dos carbonetos do tipo MC.
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Figura 2.27 — Tensao cisalhante calculada em funcdo do desalinhamento de
precipitados coerentes com e = 0,055 (a) ee = 0,048 (b) [47].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram fabricadas trés ligas na ENGEMASA',

com as composicdes quimicas projetadas apresentadas na Tabela 3.1.

A primeira liga caracterizou-se por uma composi¢ao proxima aquela empregada

no aco ASTM A213 T23, sendo que a diferenca situou-se na auséncia quase completa

do elemento molibdénio. Na segunda liga, adicionalmente, eliminou-se o elemento

boro de modo a avaliar o seu papel na comparacdo com as demais ligas,

especificamente a sua presenca na composicao dos carbonetos precipitados. Ja na

terceira liga, além da reducdo do Mo, procedeu-se uma elevacdo do teor de tungsténio

visando a avaliagdo deste efeito na alteracdo das propriedades mecanicas e na

sequéncia de precipitacdo dos carbonetos.

Tabela 3.1 — Composic¢éo quimica das ligas de trabalho

C Mn Si Cr V W Mo B Nb Ca | Alnax | Smax
ASTM

0,04- | 0,10- 19, |0,20- [ 1,45- | 0,05- | 0,0005 | 0,02-
A213 1701 | 0,60 | %50 | 260 | 0,30 | 1,75 | 0,30 | -0,006 | 0,08 | ~ | %03 |90
T23
. 0,05- | 0,40- 2,0- |0,20- | 1,50- 0,003- | 0,02-
Liga | | 507 | o6s | £959 | 250 | 030 | 160 | £992 | G006 | 0,08 | £0.05 | 005 | 001
. 0,05- | 0,40- 2,0- |0,20- | 1,50- 0,02-
Liga Il | 507 | o.65 | €950 | 50 | 030 | 160 | £992| - | 008 | £0.05 | 005 | 001
. 0,05- | 0,40- 2,0- |0,20- | 2,50- 0,003- | 0,02-
Liga 0,07 | 0,65 £0,50 250 | 0.30 | 2,60 £0,02 0,006 | 0,08 £0,05 | 0,05 | 0,01

' ENGEMASA — Engenharia e Materiais Ltda., R. Ernesto Cardinalli, 333 — CEP:13571-390 —
Séo Carlos — SP.
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3.2 Fundicéo das ligas e processamento mecanico

A ENGEMASA fundiu, em um forno elétrico com inje¢cdo de argdnio, um lingote

de 50 kg para cada uma das trés composi¢des quimicas definidas na Tabela 3.1.

Cada lingote foi seccionado e forjado na forma de 3 barras de secao redonda de
25,0mm x 1,0m de comprimento, que foram posteriormente enviadas ao CEPEL, como
mostra a Figura 3.1.

Cada barra original foi subdividida em 10 partes iguais de 25mm x 100mm, na
oficina mecanica do CEPEL, devido as limita¢cdes dimensionais do forno empregado
nos tratamentos térmicos de otimizacdo das propriedades mecéanicas e também

visando a usinagem dos corpos de prova para 0S ensaios mecanicos.

Figura 3.1 — Barras forjadas, nas trés ligas especificadas, enviadas ao
CEPEL pela ENGEMASA.
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3.3 Codificacédo dos corpos de prova

Visando a rastreabilidade dos corpos de prova, estabeleceu-se a seguinte

codificacdo, que foi seguida em todas as amostras empregadas neste estudo.
R"Ty/nou .E" Ty, /n onde:

e - tipo de ensaio realizado (d — dureza; t - tracdo; f - fluéncia; m — microscopia
de luz visivel; y — microscopia eletrbnica de varredura; x - macrografia; z —
microscopia eletrénica de transmissao);

R — amostras como recebidas apés os tratamentos térmicos de normalizagéo e
revenimento (novas);

E — amostras obtidas apés o envelhecimento (envelhecidas);

M — tipo de material (Liga I, Il ou lll);

i —condicao de envelhecimento (1000h - a, 3000h - b e 5000 h - ¢);

T — temperatura de realizagdo do ensaio ou envelhecimento;

N — nivel de tensdo empregada no ensaio de fluéncia;

n - ndmero do corpo de prova (1, 2 ou 3).

Exemplos:

4E'*550/2 - significa:

Amostra para ensaio de dureza, obtida apdés o envelhecimento da liga I, na

condicdo de 1000h a 550°C, corpo de prova de nimero 2.
myR'25/3 - significa:

Amostra para ensaios de metalografia de luz visivel e eletrdnica de varredura,
obtida apds tratamentos térmicos de normalizagcéo e revenimento efetuados na liga L.
A amostra ndo sofreu influéncia de temperatura de ensaio, 25°C - temperatura
ambiente, corpo de prova de numero 3.

48



3.4 — Ensaios de recebimento

3.4.1 — Analise quimica

A obtencdo de informacgfes relativas ao atendimento das especificacbes de
composicao quimica das trés ligas foi conduzida no laboratério de andlises quimicas
do CEPEL, através da retirada de amostras das barras das trés ligas produzidas e a
sua submissdo a analise quimica quantitativa, empregando os métodos de: a)
combustéo direta: carbono e enxofre; b) gravimetria: silicio; ¢) volumetria: fosforo e d)
espectrofotometria de absor¢do atdmica: cromo, tungsténio, molibdénio, vanadio,

niobio, boro, manganés, aluminio e calcio.

3.4.2 - Caracterizagdo macrografica

Com o objetivo de identificar heterogeneidades, como: poros, segregacoes,
vazios etc., foram executadas analises macrograficas em sec¢fes das barras (25mm x
100mm) das trés ligas produzidas.

Foram escolhidas trés barras (25mm x 100mm) de cada uma das trés ligas
produzidas. Retirou-se uma amostra de 25mm x 5mm de cada barra e procedeu-se o
embutimento em um molde preenchido com resina epoxi.

As amostras foram lixadas, na sequéncia de lixas 120, 220 e 400, sendo, a
seguir, submetidas a ataque quimico de nital 10% (solucdo 10% de &cido nitrico em

alcool etilico).

As macrografias foram obtidas a partir de uma maquina digital Sony DSC T10. A

Tabela 3.2 apresenta 0 mapa de ensaios de macrografia.

Estes ensaios foram executados anteriormente a submissdo das trés ligas aos

tratamentos térmicos de homogeneizacao e otimizacéo de propriedades mecanicas.
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Tabela 3.2 — Mapa de ensaios de macrografia (x)

Amostra Macrografia

Liga |

Liga Il

Liga lll

W N | W] N | W] N -
X| X| X| X[ X| X]| X[ X]| X

Total de ensaios: 9 (hove).

50




3.5 — Tratamentos térmicos de homogeneizacdo e otimizacdo de
propriedades mecanicas

A seqliéncia de tratamentos térmicos compreendeu uma normalizacao, de forma
a promover a dissolucdo da maioria dos precipitados, seguida de um revenimento, que
visou a precipitacdo dos carbonetos de cromo e dos carbonitretos de vanadio e nidbio.

Os parametros (tempo/temperatura) empregados nos tratamentos térmicos de
normalizacdo e revenimento obedeceram ao recomendado na literatura para os agos
ASTM A213 T23 [6].

Os tratamentos térmicos, especificados no diagrama esquematico da Figura 3.2,
foram realizados em um forno tipo Mufla, da marca Lindberg, modelo 51442.
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o
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© =
S ~ o
=
(b}
~ —
Normalizagéo Revenimento R
Tempo (h)

Figura 3.2 — Diagrama esquematico da sequéncia de tratamentos térmicos
executada sobre as ligas I, Il e 11l
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3.6 Usinagem dos corpos de prova e tratamentos térmicos de
envelhecimento

Todas as barras forjadas foram divididas em dois grupos (por liga), sendo um
utilizado na usinagem de corpos de prova de tracdo e fluéncia, e o outro, de menor
dimensao, dividido em pequenas amostras, que seriam empregadas nos demais
ensaios de caracterizacdo mecanica e metallrgica, os quais serdo descritos
posteriormente.

Os corpos de prova e as amostras usinadas foram divididas em dois conjuntos
iguais. Um mantido na condicdo original, a partir daqui denominadas novas, e outro
submetido a ensaios de envelhecimento, denominadas envelhecidas, visando a

simular os efeitos da exposicao prolongada a altas temperaturas.

Visando a prote¢cdo das amostras, ja usinadas, dos efeitos da oxidacdo e
descarbonetacdo em altas temperaturas, os corpos de prova empregados em todos 0s
ensaios de envelhecimento foram encapsulados em tubos de quartzo, adquiridos junto
a empresa Wattron Resisténcias Elétricas Ltda., conforme pode ser observado na
Figura 3.3.

As trés ligas sofreram tratamentos térmicos de longa duracéo de simulacéo de
envelhecimento em temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C, em periodos de 1000h,
3000h e 5000h. Foram utilizados 2 (dois) fornos tpo Mufla do CEPEL da marca
Lindberg modelo 51442.

W

10 mim

Figura 3.3 — Corpos de prova, encapsulados em tubo de quartzo, submetidos a
tratamento térmico de envelhecimento a 650°C por 1000h. As sombras negras

visualizadas na imagem sao externas ao tubo.
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3.7 Caracterizacdo mecéanica

Foram efetuadas caracterizagdes mecanicas nas barras tratadas termicamente

nas amostras novas e envelhecidas, através da realizacéo de ensaios de:

I. tracéo;
Il. dureza Vickers;

lll. fluéncia.

3.7.1 Ensaios de tracéo

Os ensaios uniaxiais de tracdo foram executados com o objetivo de
compararem-se as propriedades de resisténcia mecanica dos materiais estudados,
nas suas temperaturas de operacao e a identificagéo das tensbes de escoamento, que
serviram de limite para a execugédo dos ensaios de fluéncia com carga constante.
Além da comparacao entre as trés ligas produzidas, os seus valores de tenséo limite
de resisténcia mecéanica e tensdo de escoamento, obtidos nas quatro temperaturas de
ensaio, foram comparados com os das ligas ASTM A213 T23, visualizados no gréafico
apresentado na Figura 3.4 e ASTM A213 T22, obtidos a partir de dados contidos no
NRIM CREEP DATA SHEET No.3B [51].
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Figura 3.4 — Tensédo limite de resisténcia (quadrados) e tensdo de
escoamento (circulos) da liga ASTM A213 T23 [53].

Os ensaios de tracdo foram conduzidos na maquina universal de ensaios
Instron, modelo TT DML, nos laboratérios da COPPE/UFRJ, seguindo as
especificagdes contidas na norma ASTM E8M (1994). Entretanto, de forma a
aproveitar a0 maximo possivel o material disponivel para a execugdo deste trabalho,
isto €, a obtencéo de trés corpos de prova para cada se¢éo de barra forjada e tratada
termicamente (@25mm x 100mm), foram adotadas as dimensdes de corpos de prova
para ensaios de tracdo e fluéncia obedecendo as especificacdes da norma DIN 50125
(2004). A Figura 3.5 apresenta as dimensfes dos corpos de prova utilizados nos

ensaios de tragao e fluéncia.



M9 x 1,25

L]
12

Figura 3.5 — Desenho do corpo de prova utilizado para os ensaios de tragéo e
fluéncia.

A Tabela 3.4 apresenta 0 mapa dos ensaios de tracdo executados para as
temperaturas de 25°C, 550°C, 600°C e 650°C, com taxas de deformacdo de
4,17x10" s™.

Tabela 3.4 — Mapa de ensaios de tracéo (t), ASTM E8M (1994)

Temperatura de Ensaio (°C)
Amostra
25°C 550°C 600°C 650°C
1 t t t t
R' 2 t t t t
3 t t t t
1 t t t t
R" 2 t t t t
3 t t t t
1 t t t t
R" 2 t t t t
3 t t t t

Total de ensaios: 36 (trinta e seis).
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3.7.2 Ensaios de dureza Vickers

Os ensaios de dureza Vickers — carga de 10 kgf, realizados na maquina
universal de ensaios Instron Wolpert, modelo Testor 930, no laboratério de
metalografia do CEPEL, obedeceram as especificacdes contidas na norma ASTM
E92-82(2003). Os seus objetivos foram:

a) efetuar o mapeamento da dureza dos materiais ensaiados na condigdo como

recebidos/novos;

b) avaliar o efeito da exposicao prolongada a altas temperaturas sobre a dureza
das amostras. Desta forma, buscou-se obter um indicativo aproximado da degradacao
progressiva das propriedades mecanicas ao longo da exposicao prolongada a altas
temperaturas de operacdo e efetuar a sua correlagio com a degradagéo

microestrutural.

As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam os mapas de ensaios de dureza Vickers
adotados para as amostras novas e envelhecidas, respectivamente. Cada amostra foi
submetida a dez indentacdes.

Tabela 3.5 — Mapa de ensaios de dureza Vickers (d), com carga de 10 kgf, ASTM

E92-82 (2003), para as amostras novas

Amostra Temperatura de ensaio: 25°C
1 d
R' 2 d
3 d
1 d
R" 2 d
3 d
1 d
R" 2 d
3 d

Total de ensaios: 9 (nove).
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Tabela 3.6 — Mapa de ensaios de dureza Vickers (d), carga 10kgf,
ASTM E92-82(2003) para as amostras envelhecidas.

Tempo (h) / Temperatura de envelhecimento (°C)
Amostra 1000h 3000h 5000h
550°C | 600°C | 650°C | 550°C | 600°C | 650°C | 550°C | 600°C | 650°C

1 d d d d d d d d d
E' | 2 d d d d d d d d d
3 d d d d d d d d d
1 d d d d d d d d d
E" | 2 d d d d d d d d d
3 d d d d d d d d d
1 d d d d d d d d d
E"| 2 d d d d d d d d d
3 d d d d d d d d d

Total de ensaios: 81 (oitenta e um)

57



3.7.3 Ensaios de fluéncia

O objetivo destes ensaios foi a determinacdo do limite de ruptura por fluéncia
para determinadas condicbes de temperatura e tensdo das trés ligas estudadas
visando a sua comparacao antes e ap0s os tratamentos térmicos de envelhecimento
e, ainda, a comparacdo com os valores observados para a liga ASTM A213 T23,
visualizados na Figura 3.6 e os obtidos no NRIM CREEP DATA SHEET No.3B [51]
para aliga ASTM A213 T22.
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Figura 3.6 - Dados de ensaios de ruptura por fluéncia do aco ASTM A 213
T23[53].

Foram plotados, ainda, os resultados obtidos nos ensaios de fluéncia, efetuados
neste estudo, na curva-mestra para o parametro de Larson-Miller do ago ASTM A213
T23 [53], Figura 3.7. Esta acédo teve por finalidade a comprovagéo da correlacdo entre
a extrapolagéo dos valores de tempos de ruptura, dadas: temperatura e tenséo a partir

da curva paramétrica e o verificado experimentalmente.

Os ensaios de ruptura por fluéncia sob tensdo constante obedeceram as
recomendagfes contidas na norma ASTM E139 (2000). O desenho esquematico dos

corpos de prova € apresentado na Figura 3.5.

Os ensaios foram executados em dois conjuntos de maquinas, compostas por:
sistemas de alavanca para aplicacdo de cargas, fornos, strain-gages e sistemas
I6gicos de aquisicdo de dados de temperatura, tensédo e deslocamento acoplados a
computadores. Na Figura 3.8, pode-se observar a maquina de fluéncia Amsler,
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localizada na COPPE — UFRJ. Esta maquina permite a execucao simultanea de cinco
ensaios, sendo que apenas trés postos foram utilizados neste trabalho. A Figura 3.9
apresenta os trés postos de fluéncia modelo MF 1000, localizados no CEPEL.
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Figura 3.7 — Dados experimentais de ensaios de ruptura por fluéncia do aco
ASTM A213 T23 plotados na curva paramétrica de Larson-Miller (C=19,95) [53].

Figura 3.8 — Vista geral da maquina de ensaios de fluéncia Amsler localizada na
COPPE/UFRJ.
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(b)
Figura 3.9 — Vista geral das maquinas de ensaios de fluéncia STM/modelo MF
1000 localizadas no CEPEL.
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As Tabelas 3.7 e 3.8 apresentam os mapas de ensaios de fluéncia executados
nas amostras das trés ligas de ago nas condicdbes nova e envelhecida,

respectivamente.

Tabela 3.7 — Mapa de ensaios de fluéncia (f) para as amostras novas,
ASTM E139(2000).

g=550°C g=600°C g=650°C
Amostra
s=200MPa | s=300MPa | s=150MPa | S=200MPa | S=100MPa | S=150MPa

1 f f f f f f
= 2 f f f f f f

3 f f f f f f

1 f f f f f f
R" 2 f f f f f f

3 f f f f f f

1 f f f f f f
R" 2 f f f f f f

3 f f f f f f

Total de ensaios: 54 (cinglienta e quatro, onde: q - temperatura do ensaio de fluéncia e s - tenséo aplicada no ensaio
de fluéncia.

Tabela 3.8 — Mapa de ensaios de fluéncia (f) para amostras envelhecidas,
ASTM E139 (2000).

TT - 1000h/550°C TT - 1000h/600°C TT - 1000h/650°C
Amostra g =550°C g =550°C g =550°C
s = 300MPa s =300MPa s =300MPa
1 f f f
E'| 2 f f f
3 f f f
1 f f f
E'"| 2 f f f
3 f f f
1 f f f
E"l 2 f f f
3 f f f
Fotal de ensaios: 27 (vinte € sete), onde: TT — condigoes de tempo de exposicao e temperatura do tratamento t&rmico

de envelhecimento; q - temperatura do ensaio de fluéncia e s - tenséo aplicada no ensaio de fluéncia.
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3.8 Caracterizacdo microestrutural

As trés ligas estudadas, nas condicdes novas e envelhecidas, sofreram

caracterizacao microestrutural através de:

. microscopia de luz visivel e eletrbnica de varredura;

Il. microscopia eletrénica de transmissao e analise quimica semi-quantitativa por

dispersédo de energia de raios-X / EDS para identificacio de fases precipitadas.

3.8.1 —Microscopiade luz visivel e eletronica de varredura

A metalografia de luz visivel e por microscopia eletrbnica de varredura teve por

objetivos:

a) identificar as microestruturas observadas em cada uma das trés ligas

produzidas e correlaciona-las com as variacdes de composi¢ao quimica;

b) avaliar, de modo comparativo, as variagdes microestruturais decorrentes da

exposicao continua a altas temperaturas;

¢) buscar indicios da correlacdo entre a variagdo microestrutural e a degradacéo
das propriedades mecanicas.

As analises metalograficas foram conduzidas no laboratorio de metalografia do
CEPEL, a partir de amostras embutidas em resina epoxi, submetidas a processos de
desbaste com lixas: 80, 120, 220, 400, 600 e 1000. Em seguida, as amostras foram
polidas utilizando-se pastas de diamante nas granulometrias 9mm e 1mm e atacadas

com uma solucéo para ataque quimico de nital 2%.

Inicialmente, as amostras foram analisadas por microscopia de luz visivel num
banco 6tico de platina invertida Olympus GX71. Em seguida, as mesmas amostras
foram observadas no microscépio eletronico de varredura LEO 940 A.

As Tabelas 3.9 e 3.10 apresentam os mapas de ensaios de microscopia de luz

visivel e eletrbnica de varredura executados sobre as amostras das trés ligas de aco

nas condigfes nova e envelhecida, respectivamente.
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Inicialmente, foi prevista a analise das amostras das trés ligas por 3000h de
envelhecimento nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C. Entretanto, os resultados
obtidos n&o indicaram qualquer alteracdo na frequéncia de precipitagdo ou no
coalescimento dos carbonetos precipitados, na comparacdo com o envelhecimento a
1000h.

A 550°C/5000h, o envelhecimento ndo produziu qualquer alteracéo
microestrutural detectavel por microscopia de luz visivel e eletrénica de varredura. Por
esta razdo optou-se pela temperatura de 600°C para exemplificar os efeitos

promovidos pela exposicdo mais prolongada.

Os resultados dos ensaios de fluéncia revelaram que o envelhecimento a
650°C, por 1000h, ja foi suficiente para provocar a degradacdo completa das
propriedades de resisténcia a fluéncia das trés ligas. Logo, a detecgdo do efeito do
envelhecimento a 5000h nesta temperatura sobre a evolu¢cdo da precipitacdo foi
considerado pouco enriguecedor para 0s objetivos deste trabalho. Entretanto,
escolheu-se a liga lll para exemplificar o efeito desta condicdo de envelhecimento

sobre a microestrutura, em funcéo da maior precipitacdo observada nesta.

Tabela 3.9 — Mapa de ensaios de microscopia de luz visivel (m) e eletrénica de
varredura (y) para amostras novas.

Microscopia de luz visivel (m) e
Amostras P (m)

eletrbnica de varredura (y)

m,y

m,y

m,y

m,y

m,y

m,y

m,y

R m, y

A
wlNv|Rrlw| v RN R

m,y

Total de ensaios: 18 (dezoito)
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Tabela 3.10 — Mapa de ensaios de microscopia de luz visivel (m) e eletrénica de
varredura (y) para amostras envelhecidas.

Tempo(h)/Temperatura de Envelhecimento(°C)
Amostras 1000h 5000h
550°C 600°C 650°C 600°C | 650°C
1 m, y m,y m,y m, y
E' 2 m,y m, y m, y m,y
3 m,y m,y m,y m,y
1 m, y m,y m,y m, y
E' | 2 m,y m,y m,y m,y
3 m,y m,y m,y m,y
1 m,y m,y m,y m,y m,y
E"| 2 m, y m, y m,y m, y m,y
3 m,y m,y m,y m,y m,y

Total de ensaios: 78 setenta e oito.
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3.8.2 — Microscopia eletrénica de transmissdo e andlise quimica semi-
quantitativa por disperséo de energia de raios-X / EDS

A andlise por microscopia eletrénica de transmisséo (em campo claro) conjugada
a nanossonda EDS teve por objetivo a identificacdo das estequiometrias das
nanoparticulas precipitadas e das suas caracteristicas morfolégicas nas amostras
novas e apoés o envelhecimento.

Para a classificagcdo das diferentes estequiometrias dos carbonetos observados,
empregou-se a comparagcdo com os espectros de EDS [31,32,55] observados na

Figura 2.9.

Inicialmente, procedeu-se, também, a analise por difracdo em area selecionada,
visando a confirmacéo das fases encontradas quando confrontadas com o método de

dispersao de energia de raios-X - EDS.

A comparagdo entre os tipos de fases identificadas, d@raveés do EDS e a sua
evolucdo/coalescimento em cada etapa do envelhecimento permitiram estabelecer

uma relacdo com a deterioracéo das propriedades mecéanicas.

Por esta razdo, a avaliagdo atraves do MET priorizou as condi¢cbes de
envelhecimento observadas nos ensaios de fluéncia, isto €, tempos de exposicao de
1000h nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C.

De forma a avaliar o efeito da condicdo mais critica de envelhecimento sobre as
amostras que experimentaram a maior precipitacdo de carbonetos, efetuou-se a
andlise das amostras da liga Ill envelhecidas por 5000h a 650°C.

As amostras para observacédo no MET foram obtidas majoritariamente através da
técnica de réplica de extragdo. Em funcéo de duvidas levantadas sobre o papel do
Boro na cinética de precipitacdo, também foram preparadas amostras de folha fina
empregando-se um Tripod Polisher para as amostras da liga Il na condicao nova. A

seguir, as duas técnicas serdo descritas:
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Extracdo de Réplica de Carbono

A obtencdo das réplicas de carbono foi iniciada com uma nova preparagdo
metalografica das amostras analisadas por microscopia de luz visivel e eletrbnica de
varredura. Estas amostras sofreram um novo desbaste com lixas 600 e 1000 e um
novo polimento com pasta de diamante 9€im e 1mm sendo a seguir atacadas, por

pincelamento, com nital 5% por 30 segundos.

A seguir, efetuou-se a deposicdo de uma camada de carbono com
aproximadamente 1000? de espessura, no equipamento de recobrimento Polaron SC
500, nas condicdes de vacuo a 10”“mbar e corrente elétrica de 60A. Apos esta etapa,
efetuaram-se cortes ortogonais sobre a superficie das amostras, empregando-se um
estilete, e procedeu-se um novo ataque, agora por imersdo, com duracdo de 120

segundos, com solucédo de nital 10%.

Finalmente, as amostras foram cuidadosamente imersas em um becher
contendo &gua destilada. Nesta etapa, pequenas laminas quadradas de filme de
carbono se desprenderam e foram capturadas com uma grade de cobre, com
dimensdes padrao para MET, com @=3mm e 100mesh. As pequenas laminas de
carbono contém, aderidas a sua superficie, precipitados, inclusbes e até mesmo

pedacos da matriz.

Tripod Polisher

O Tripod Polisher € um equipamento comercial de desbaste/polimento mecanico
de amostras de folha fina que, partindo de um disco de @=3mm e t=500mm, permite a
obtencdo de amostras com valores de espessura inferiores a 10mm. Ele consiste
basicamente de um suporte, sustentado por trés pés com micrémetros, e uma base
central de acrilico onde a amostra é colada. Com o ajuste de altura dos pés e usando
um suporte adequado, podem-se fazer amostras em cunha e planas. A Figura 3.10

apresenta uma vista geral do equipamento.
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Figura 3.10 — Tripod Polisher TM, modelo 590 da South Bay Technology Inc.

As amostras originais pré-afinadas (d=3mm x t=100mm, onde t é a espessura)

foram obtidas a partir da usinagem de barras das ligas de interesse, que foram, a
seguir seccionadas em discos de (@=3mm x t=500mm) no equipamento de corte com

disco de diamante ISOMET 1000. Estes discos foram entdo colados (com a cera de
baixo ponto de fusdo MWH135 da South Bay Technology Inc.) em um suporte com
ajuste micrométrico (Disc Grinder) e afinados até uma espessura de aproximadamente

100mm em uma politriz comum com lixas que variam de 220 a 1000 em granulometria

e descoladas do suporte com acetona.

Cada disco pré-afinado foi, entdo, colado na base de acrilico do tripod utilizando
a cera de baixo ponto de fusdo (MWH135) de forma que nédo se formassem bolhas de
ar. Entéo, foi feito o desbaste do primeiro lado da amostra, em uma politriz de baixa
rotacdo e alto torque (modelo 910 da South Bay Technology Inc.) em lixas de
diamante com granulometrias de 6, 3, 1 e 1/2mm. Em geral, foram utilizadas
velocidades menores que 15rpm. ApOs o polimento com a Ultima lixa (1/2mm), as

amostras foram levadas, ainda ao tripod, para uma politriz comum, onde foi executado
o polimento final, com silica coloidal com granulometria de 0,02mm sobre um disco de
feltro. Feito isto, mergulhou-se a amostra em acetona, para remové-la da base e
repetiu-se o procedimento para o outro lado. O final da preparacdo ocorre quando as
bordas da amostra se desmancham e resta apenas metade do seu tamanho original,

na forma de meia-lua. Por estas amostras serem muito pequenas e para facilitar o seu
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manuseio, elas sdo coladas com cianocrilato em um disco de cobre, padrdo para MET,
como mostra a Figura 3.11.

Finalizando a preparacdo, as amostras foram levadas ao fon Milling Gatan,
modelo 691. Este equipamento promove o desbaste final por bombardeio de ions de
argonio. O tempo de exposicao é de aproximadamente 20 minutos.

Regido fina

s aiid

Anel de Cobre

Figura 3.11 — Estado final da amostra preparada por Tripod colada em anel de
cobre e detalhe daregiao fina analisada no MET.

As Tabelas 3.11 e 3.12 apresentam 0s mapas de ensaios de microscopia
eletrbnica de transmissdo executados sobre as amostras das trés ligas de agco nas

condicdes nova e envelhecida, respectivamente.

A Figura 3.12 apresenta o esquema da abordagem experimental do trabalho.
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Tabela 3.11 — Mapa de ensaios de microscopia eletrénica de transmisséo (z) para

amostras novas.

Amostras MET

RIII

A
wlNv|Rrlw|N[Rr|w| ] R
N

Total de ensaios: 9 (nove)

Tabela 3.12 — Mapa de ensaios de microscopia eletrénica de transmisséo (z) para

amostras envelhecidas.

Tempo(h)/Temperatura de Envelhecimento (°C)
Amostras 1000h 5000h
550°C 600°C 650°C 650°C
1 z z z
E' 2 z z z
3 z z z
1 z z z
E" 2 z z z
3 z z z
1 z z z z
E" | 2 z z z z
3 z z z z
Total de ensaios: 30 (trinta)
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Figura 3.12 — Fluxograma ilustrativo da metodologia utilizada na abordagem experimental do trabalho.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise quimica das ligas produzidas

As alteracbes na composi¢cdo quimica do aco 2,25Cr-1,6W-V(Nb) (A213 T23),
propostas e executadas neste estudo, tiveram por objetivo a identificacdo dos efeitos
da reducao dos teores de Mo, da presenca do elemento B e da elevacao dos teores de
W nas propriedades mecénicas em comparagcdo com a liga T23 e nas possiveis
alteracdes microestruturais associadas.

Apés a fusédo e forjamento das ligas, foram executadas analises quimicas de
recebimento em amostras retiradas das barras forjadas, enviadas pela ENGEMASA,
de cada uma das trés ligas estudadas. Os resultados apresentados na Tabela 4.1.1
revelaram que as trés ligas atenderam a especificacdo de fabricacdo, mantendo-se
dentro dos limites projetados no plano original de trabalho. Na Tabela 4.1.2, pode se
observar a composi¢cdo nominal das ligas estudadas e a titulo de comparacao, as
composi¢des quimicas nominais dos acos ASTM A213 (tubos de aco-liga ferritico, sem
costura, para caldeiras, superaquecedores e trocadores de calor) da familia 2,25Cr,
como o 2,25Cr-1Mo (T22) e 0 2,25Cr-1,6W (T23).

Tabela 4.1.1 — Analise quimica de recebimento das barras forjadas enviadas
pela ENGEMASA

C Mn Si Cr \Y w Mo B Nb Ca Al S
@ | (%) | ) | ) | %) | () | () | ) | (%) [ (%) | (%) | %)

Ligal | 0,057| 0,55 | 0,50 | 2,23 | 0,23 | 1,52 | 0,02 | 0,005 0,05 | 0,05 | 0,06 | 0,01

Liga Il | 0,057 | 0,57 | 0,48 | 2,13 | 0,23 | 1,57 | 0,02 - 0,05 | 0,05 | 0,07 | 0,01

Liga Ill | 0,070| 0,62 | 0,49 | 2,09 | 0,21 | 2,54 | 0,02 | 0,005| 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,008
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Tabela 4.1.2 — Comparacédo entre as composi¢des quimicas (%) das ligas ASTM

A213 com as ligas desenvolvidas neste projeto.

c v | si|col|lv | iw| M| B [N cal|Ti| a S
%) | (%) | (%) [ () | ) | ) | ) | () | () [ () | ()| (%) [ (%)

. 0,05- | 0,40- 20- | 020-| 1,50 0,003-

Ligall 507 | 0,65 | £95| 2,5 | 0.30 | 1,60 |£9:92| 9,006 | 05 | £0.05 | b | 005 | 0,01
. 0,05- | 0,40- 2.0- | 0,20- | 1,50-

Ligall| 5 o7 | oes | 05 | 28 | 030 | 160 [£0.02| b | 005|£005| b | 005 | 001

. 0,05- | 0,40- 2.0- | 020-| 2,50 0,003-

Liga | 0’7 [ 065 | 05| 55 | 030 | 2.60 | E292| 0006 | 005 | £0.05 | b | 005 | 001
- | 0,05- | 0,30- 1,90- 0.87-

122" | oo |0so | €95 |50 | B | b |113| P b b | b | b |0025
- | 0,04- | 0,10- 1,90- | 0,20- | 1,45- | 0,05- [0,0005-| 0,02-

723" 1 910 | 060 | £95 | 260 | 0,30 | 175 | 0,30 |0,0060| 0,08| P | P | 0.03 | 0,01
“ASTM A213.

®N3o especificado.

4.2 — Andlise Macrogréfica

As analises macrograficas das trés ligas, realizadas sobre trés se¢fes transversais,

escolhidas aleatoriamente nas barras forjadas, ndo revelaram defeitos como: vazios,

porosidades e segregacdes, conforme pode ser observado nas Figuras 4.2.1 a 4.2.9.

10 mm
R

Figura 4.2.1 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga | —
amostra 1. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.
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10 mm

Figura 4.2.2 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga | —
amostra 2. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.

L)

10 mm

Figura 4.2.3 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga | —
amostra 3. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.
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10 mm
|

Figura 4.2.4 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga Il —

amostra 1. Ataque: nital 10%. N&o foram observados defeitos.

Figura 4.2.5 — Fotomacrografia da sec¢ao transversal da barra forjada da liga Il —
amostra 2. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.
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10 mm

Figura 4.2.6 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga Il —
amostra 3. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.

Figura 4.2.7 — Fotomacrografia da secéo transversal da barra forjada da liga Ill —
amostra 1. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.
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10 mm*

Figura 4.2.8 — Fotomacrografia da secdo transversal da barra forjada da liga Ill —

amostra 2. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.

Figura 4.2.9 — Fotomacrografia da sec¢éo transversal da barra forjada da liga lll —
amostra 3. Ataque: nital 10%. Nao foram observados defeitos.
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4.3 — Ensaios de tracao

Foram realizados ensaios de tracdo nas amostras normalizadas e revenidas
(condicdo nova) com taxa de deformac&o de 4,17x10™“s™, nas temperaturas: ambiente
(25°C), 550°C, 600°C e 650°C, que contemplaram as temperaturas de operagdo
observadas nas aplicacdes tipicas, envolvendo esta classe de material. Os resultados
obtidos sé@o apresentados nas Tabelas 4.3.1 a 4.3.3. Nestas, sédo apresentados, ainda,

os dados de tensdo limite de resisténcia mecénica a tracdo - Sg, tensdo de

escoamento a 02% - Sg(,2), € alongamento % - D, Mmédios para as trés ligas e os

valores equivalentes para os acos ASTM A 213 T22 [51, 52] e T23 [53].

A apresentacdo das propriedades de resisténcia mecanica, nas temperaturas
de 25°C, 550°C e 600°C, das liga ASTM A213 T22 se justifica pela necessidade de
comparacdo com a liga origem, a qual a liga T23 se coloca como natural substituta
com vantagens consideraveis [49, 50]. Nao foram apresentados os valores de
resisténcia mecanica na temperatura de 650°C para a liga T22 em funcédo da sua

inexisténcia na extensa bibliografia analisada.

Com relacdo a liga ASTM A213 T23, as propriedades observadas revelaram
uma estreita correlagdo com os valores obtidos para as trés ligas desenvolvidas, com
excecao dos ensaios realizados na temperatura ambiente, com estreita vantagem para
as ligas projetadas neste estudo, notadamente na tenséo limite de escoamento a
0,2%.
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Tabela 4.3.1 — Ensaios de tracao conduzidos a 25°C em cp’s das Ligas I, ll e lll

Propriedades Mecéanicas
Corpos de Prova
SR (MPa) S E£(0,2) (MPa) Deos)
1 623 528 18
2 615 520 21
Ligal 3 615 502 24
X 617 516 -
Sha 5 13
1 582 563 19
2 650 563 20
Ligall 3 624 546 17
X 618 557 -
Sha 34 10
1 624 528 22
2 617 537 22
Liga lll 3 617 544 21
X 619 536 -
Sha 4 8
T22[51] 415 205, 30min
T23[53] 510min / 590 400, / 440 20min

Tabela 4.3.2 — Ensaios de tragdo conduzidos a 550°C em cp’s das Ligas I, Il e lll

Propriedades Mecéanicas
Corpos de Prova
SR (MPa) S E(0,2) (MPa) Deos)
1 411 401 13
2 406 395 12
Ligal 3 422 408 11
X 418 401 -
Sha 8 7 -
1 451 436 10
2 424 410 12
Liga ll 3 338 324 11
X 404 390 -
Sha 59 59 -
1 425 414 14
2 424 410 13
Liga lll 3 460 445 13
X 436 423 -
Sna 20 19 -
T22 [51] 350 200 -
T23 [53] 400 350 -

78



Tabela 4.3.3 — Ensaios de tracao conduzidos a 600°C em cp’s das Ligas I, Il e lll

Propriedades Mecéanicas

Corpos de Prova Sk Seo2) D,
(MPa) (MPa) (%)
1 356 348 11
2 340 333 13
Ligal 3 360 353 11
X 352 344 -
St 11 10
1 361 351 11
2 347 341 12
Liga Il 3 363 353 11
X 357 348 -
Sn1 9 6
1 358 347 13
2 369 356 11
Liga lll 3 344 338 13
X 357 347 -
Sn1 13 9
T22 [51] 300 160 -
T23[53] 350 300 -

Tabela 4.3.4 — Ensaios de tracao conduzidos a 650°C em cp’s das Ligas |, Il e lll

Corpos de Prova

Propriedades Mecéanicas

SR (MPa) S E(0,2) (MPa) DL (%)
1 301 297 12
2 285 282 13
Liga | 3 280 270 13
X 288 283 -
St 11 14
1 296 292 10
2 285 281 12
Ligall 3 290 287 10
X 290 287 -
Shna1 6 6
1 295 288 14
2 298 294 13
Liga lll 3 306 302 14
X 300 294 -
Sn1 6 7
T22 [51] - - -
T23 [53] 310 290 -
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As Figuras 4.3.10 e 4.3.11 apresentam os resultados de diversos ensaios de
tracdo (tensdes limite de resisténcia mecéanica e tensbes de escoamento a 0,2%) da
liga ASTM A213 T23 [53] plotados conjuntamente com os valores obtidos nos ensaios
de tragcdo das ligas I, Il e lll. Os resultados desta comparacgéo ilustram ce maneira
clara as observagfes anteriores sobre a equivaléncia entre os resultados das ligas
estudadas e a liga T23.

Os valores medios de Sr e de Sg(g,2), apresentados nas Tabelas 4.3.1 a 4.3.4,

foram fornecidos com o intuito de facilitar a andlise comparativa, através da sua
plotagem nos graficos apresentados nas Figuras 4.3.12 e 4.3.13, 0s quais permitem a
comparacdo entre as propriedades mecanicas das ligas I, Il e lll com os valores
maximos observados na literatura, para as propriedades das liga ASTM A213 T22 [51,
52] e T23 [53].

Nesta comparacao observa-se um aumento médio de ~ 20% sobre os valores
de tensé&o limite de resisténcia mecanica das ligas desenvolvidas e da liga T23 sobre
os valores maximos, observados para a liga T22, acarretados, principalmente, pela
substituicdo do Mo pelo W. Ao analisarem-se o0s resultados das tensdes de
escoamento a 0,2%, o incremento atinge valores da ordem de 80%.

As ligas I, Il e Ill ndo apresentaram resultados relevantes que pudessem ser
associados, entre elas, as alteracdes de composi¢do quimica propostas, relativas aos
teores de B e W. Ao contrario do relatado por OHGAMI et al. [15], o maior teor de W
verificado na Liga Il (W~2,5%) ndo se traduziu na elevacdo dos valores das
propriedades uniaixais de tragdo (Srk € Sgpz2) Na comparacdo com as ligas | e Il
(W~1,5%).
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Figura 4.3.10 — Comparagado entre os valores da tensé&o limite de resisténcia
mecanica, em funcéo das temperaturas de ensaio, observados nas ligas I(a), lli(b)
e lli(c) com os da liga ASTM A 213 T23[53].
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Figura 4.3.11 — Comparacédo entre os valores da tnséo de escoamento a 0,2%

em funcéo das temperaturas de ensaio, observados nas ligas I(a), lI(b) e lli(c)
com os daliga ASTM A 213 T23 [53].
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Figura 4.3.12 — Comparacdo entre os valores médios de Sg em funcéo das
temperaturas de ensaio para as ligas |, I, lll, ASTM A 213 T22 [52] e ASTM A 213
T23 [53].
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Figura 4.3.13 — Comparagao entre os valores medios de Sgp 2 em fungao das
temperaturas de ensaio para as ligas I, I, lll, ASTM A 213 T22 [52] e ASTM A 213
T23 [53].
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4.4 — Ensaios de dureza Vickers

A dureza tem sido utilizada como um método simples de ensaio mecénico nao-
destrutivo para estimar a perda da resisténcia mecéanica, e em muitos casos, da
resisténcia a fluéncia [54, 55]. Embora seja empirica, pode ser um complemento util
aos métodos de estimativa de vida residual em materiais empregados em caldeiras de
usinas termelétricas ou em plantas petroquimicas. KOHLOFER e PENNY [54]
estudaram a correlacdo entre as medidas de dureza e a resisténcia a fluéncia. O
mesmo foi buscado por FURTADO [55], que demonstrou que a dureza decresce com
0 aumento da temperatura e do tempo de exposicdo em fungéo do coalescimento dos

carbonetos.

Os resultados dos ensaios de dureza Vickers, com carga de 10kgf, obtidos neste
trabalho, sdo apresentados nas Tabelas 4.4.1 e 4.4.2. Nestes, se buscou correlacionar
os efeitos da temperatura e do tempo de exposi¢céo sobre as amostras das ligas I, Il e
Ill, nas condi¢des nova e envelhecida artificialmente em fornos de mufla, por tempos
de 1000h, 3000h e 5000h, nas temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C.

Tabela 4.4.1 — Ensaios de dureza Vickers, com carga de 10kgf realizados sobre
as amostras das ligas |, Il e lll na condigdo nova.

Corpos de prova Dureza (DPHV10)

185,0
190,1
199,1
191
206,6
201,8
206,1
204
199,1
2081
207,0

205

(72}
=
AN

Ligal

Liga ll

Liga lll

g1 oW (o| P~ |Wlolfw]| ol |IN|o|ol

X||w|N| kX[ wNofk X | w]| N -
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Tabela 4.4.2 — Ensaios de dureza Vickers, com carga de 10kgf realizados sobre
amostras das ligas |, Il e lll nas condi¢cdes envelhecidas a 550°C, 600°C e 650°C,
por tempos de 1000h, 3000h e 5000h.

Tempo (h) / Temperatura de envelhecimento (°C)

Corpos de 1000h 3000h 5000h

prova
550°C | 600°C [ 650°C | 550°C | 600°C | 650°C | 550°C | 600°C | 650°C

1 218,7 194.0 187,0 | 187,9 | 178,0 184,6 | 204,5 | 1855 170,2

Ligal] 2 220,7 | 197,2 | 189,1 | 188,8 | 168,1 186,4 | 202,6 | 194,6 | 174,1

3 220,7 | 197,9 | 1955 | 199,7 | 1745 176,5 | 197,2 | 206,8 | 174,2

Y 220 196 190 192 173 182 201 195 172
Shna 1 2 4 6 5 5 4 10 2
Liga 1 192,7 | 198,5 | 185,2 | 1858 | 187,0 183,2 | 199,0 | 175,0 | 201,7
I 2 194,4 | 205,5 | 181,8 | 189,9 | 192,4 183,9 | 199,8 | 185,7 | 170,4
3 192,0 | 186,6 | 191,2 | 194,1 | 181,2 1825 | 187,4 | 188,3 | 184,2
X 193 197 186 190 187 183 195 183 185
Sha 1 9 5 4 6 1 I I 16
Liga 1 202,1 | 206,7 | 1855 | 1919 [ 192,2 1815 | 200,8 | 192,8 | 1757
i 2 200,9 | 208,7 | 196,6 | 200,0 | 1864 1775 | 206,8 | 192,6 | 178,8
3 193,4 | 204,7 | 188,6 | 205,2 | 187,0 177,2 | 1953 | 190,0 | 183,3
Y 199 207 190 199 189 179 201 192 179
Sha 5 2 6 7 3 2 6 2 4

As Figuras 4.4.1, 4.4.2 e 4.4.3 apresentam os graficos dos valores médios de
dureza Vickers para as temperaturas de envelhecimento de 550°C, 600°C e 650°C,
respectivamente, fornecendo um indicativo do comportamento da dureza dos materiais
ao longo do tempo.

Pelos resultados obtidos, verifica-se uma tendéncia para a reducdo da dureza ao
longo do tempo de exposicdo, notadamente para as temperaturas de 600°C e 650°C.
Entretanto, as variagbes de dureza observadas sdo pouco significativas, em um

modelo que buscasse correlaciona-las com a perda de resisténcia a fluéncia.

Ao correlacionar os resultados obtidos com os ensaios de fluéncia, esse raciocinio
fica ainda mais claro. Como exemplo, ao se submeter as amostras das trés ligas a um
envelhecimento a 650°C por 1000h, foi observada uma drastica reducéo do tempo de
ruptura nos ensaios de fluéncia a 550°C/300MPa, de valores na faixa de 17h a 47h
nas amostras novas, para valores na faixa de 6 minutos a 1h nas amostras
envelhecidas, conforme pode ser observado no item 4. Ao analisar-se a variagdo de
dureza provocada por este envelhecimento, observa-se que, para a liga | houve a
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variacdo média de apenas 4 pontos na escala Vickers; para a liga Il, a reducéo foi de
18 pontos e, para a liga lll, a redugéo foi de 15 pontos.

Exemplificando a pobre correlacéo entre a dureza e os danos por fluéncia, toma-se

o menor valor de dureza encontrado neste estudo, de 172+2 HV/10, que foi obtido com

o envelhecimento da liga | a 650°C por 5000h. Ao se efetuar a sua conversdo para
valores aproximados de tensao limite de resisténcia mecénica, que se configura num
dos passos bésicos de uma avaliagcao de integridade estrutural, encontra-se o valor de
558MPa [56]. Este, ainda é 10% superior ao valor minimo previsto pela norma ASTM
A213 para a liga T23. Entretanto, este material se encontra completamente
degradado, do ponto de vista da resisténcia a fluéncia.

Desta forma, pode-se afirmar, que nestes agos, a correlagdo entre limite de
resisténcia mecanica, estimada pelos ensaios de dureza, e resisténcia a fluéncia é um

método de baixa confiabilidade para essas ligas.

A exemplo dos resultados obtidos nos ensaios de tracdo, as diferencas entre os
valores de dureza das trés ligas entre si ao longo da simulacéo das condi¢des criticas
de operagcdo ndo permitem qualquer correlagdo com as alteragbes promovidas na
composicao quimica, avaliadas neste estudo, que pudesse se traduzir em beneficio ou
degradacdo de propriedades mecéanicas em funcdo da andlise do efeito do

envelhecimento.

250 i
.-"*"' =
200 E,,# .............. B e A e
= ¥ T = = 1 —+—Liga 1- 550 °C
e | —=Liga 2 - 550 °C
I | :
I { Liga 3 - 550 °C
2 150 - | -
(=] L |
11171 PSPV S EFSPEPRIE (NS SN SN
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo de Envelhecimento (h)

Figura 4.4.1 — Variacdo da dureza Vickers (10kgf) das ligas I, Il e lll ao longo de

5000h de envelhecimento artificial sob temperatura de 550°C.
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Figura 4.4.2 — Variacdo da dureza Vickers (10kgf) das ligas I, Il e lll ao longo de
5000h de envelhecimento artificial sob temperatura de 600°C.
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Figura 4.4.3 — Variagcdo da dureza Vickers (10kgf) das ligas I, Il e lll ao longo de

5000h de envelhecimento artificial sob temperatura de 650°C.
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4.5 Ensaios de fluéncia

O ensaio de fluéncia é a principal medida de avaliacéo da resisténcia dos materiais

empregados em altas temperaturas.

Os valores das tensfes para os ensaios de fluéncia foram obtidos nos ensaios de
tracdo, obedecendo-se aos menores valores de tensdo de escoamento, em funcdo da

dispersao observada em trés ensaios por liga.

A partir dos resultados apresentados, escolheram-se os valores das seguintes
tensbes para os ensaios de ruptura por fluéncia: 200MPa e 300MPa, para 0s ensaios
conduzidos a 550°C, 150MPa e 200MPa, para os ensaios realizados a 600°C e
100MPa e 150MPa, para a temperatura de 650°C.

As Tabelas 4.5.1, 4.5.2 e 4.5.3 apresentam os resultados dos ensaios de fluéncia
para as amostras das ligas I, Il e Il novas, nas seguintes condigcbes de ensaio:
550°C/200MPa, 550°C/300MPa, 600°C/150MPa, 600°C/200MPa, 650°C/100MPa e
650°C/ 150MPa.

Pelos resultados obtidos, ndo se verificaram alteracdes significativas entre as trés
ligas, uma vez que praticamente todos os valores observados se encontram na
mesma ordem de grandeza para cada condi¢cdo de ensaio, podendo estar associados

claramente a dispersdo comumente verificada para os ensaios de fluéncia.
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Tabela 4.5.1 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras novas sob

temperatura de 550°C.

Tensdo | Temperaturade | Tempo de Ruptura [Alongamento
Corpos de Prova _

(MPa) ensaio (°C) (h) (%)

_ 1 200 550°C 2438,4 10,9
Liga |

2° 200 550°C 3150,2 11,3

_ 1 200 550°C 3076,5 1,6
Liga Il

2 200 550°C 15745 1,6

_ 1 200 550°C 2345 13,6
Liga Il

2 200 550°C 1918,0 16,8

. ______________________________________________________________|

. 1 300 550°C 21,3 4,4
Liga |

2° 300 550°C 31,3 5,6

_ 1 300 550°C 40,0 6,3
Liga Il

2° 300 550°C 46,0 5,6

_ 1 300 550°C 16,7 7,0
Liga Il

2° 300 550°C 47,0 58

¢ ensaios executados na maquina d

e ensaios de fluéncia AMSLER.
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Tabela 4.5.2 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras novas sob

temperatura de 600°C.

Tensdo |Temperaturade| Tempo de Ruptura |Alongamento
Corpos de Prova _
(MPa) ensaio (°C) (h) (%)
_ 1 150 600°C 2044,2 2,0
Liga |
2 150 600°C 2136,0 1,8
_ 1 150 600°C 1370,7 2,3
Liga Il
2 150 600°C 919,1 3,3
_ 1 150 600°C 941,2 4,6
Liga Il
2 150 600°C 733,1 12,2
. _______________________________________________________|
1 200 600°C 155,4 8,9
Liga | 2° 200 600°C 511,2 93
3 200 600°C 133,8 10,4
_ 1 200 600°C 120,9 6,1
Liga Il
2 200 600°C 110,6 7,5
1 200 600°C 126,4 13,9
Liga Ill 2° 200 600°C 963,0 12,8
3 200 600°C 53,8 13,6

# ensaios executados na maquina de ensaios de fluéncia AMSLER.
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Tabela 4.5.3 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras novas sob

temperatura de 650°C.

Tensdo |Temperaturade| Tempo de Ruptura |Alongamento
Corpos de Prova _
(MPa) ensaio (°C) (h) (%)
1 100 650°C 566,8 6,3
Liga | 2° 100 650°C 641,8 10,3
3 100 650°C 435,9 8,6
1 100 650°C 563,7 59
Liga Il 2 100 650°C 516,0 13,6
3 100 650°C 536,9 54
1° 100 650°C 552,8 54
Liga Ill 23 100 650°C 818,0 -
3 100 650°C 768,8 10,4
. __________________________________________________|
_ 1 150 650°C 78,8 3,0
Liga |
2 150 650°C 68,8 2,2
_ 1 150 650°C 78,3 3,0
Liga Il
2 150 650°C 72,8 3,0
_ 1 150 650°C 37,7 15,0
Liga llI
2 150 650°C 48,8 14,7

% ensaios executados na maquina de ensaios de fluéncia AMSLER.

A simulagdo das condicdes de envelhecimento se deu pela submisséo das

amostras as temperaturas de 550°C, 600°C e 650°C por 1000h. Essas foram

posteriormente ensaiadas na condi¢do de 550°C/ 300MPa, a qual fornece a resposta

de resisténcia a fluéncia em tempos mais curtos, com pequena dispersdo de

resultados e necesséria para a finalizacdo dos estudos em tempo habil.

A escolha desta temperatura para a avaliagdo das amostras envelhecidas deu-se

em funcdo da eliminacdo da componente “corrosdo em altas temperaturas” no

processo de falha, que limitaria em 590°C a temperatura de operacdo continua para as

ligas com até 3% de Cr [57].

As tabelas 4.5.4, 4.5.5 e 4.5.6 apresentam os resultados dos ensaios de fluéncia

para as amostras envelhecidas das ligas I, Il e IIl.
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Mesmo considerando-se os tempos de ruptura muito curtos, pode-se notar, pelos

resultados obtidos, que o envelhecimento na condicdo de 550°C por 1000h promove

uma inesperada reducdo das propriedades de resisténcia a fluéncia ¢ a 650°C, os

materiais sinalizam com uma degradacdo completa desta propriedade.

Tabela 4.5.4 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras envelhecidas a
550°C por 1000h.

Condicéo de _ | Temperatura [Tempo de
Corpos de _ Tenséao ) Alongamento
envelhecimento de ensaio Ruptura
Prova (MPa) (%)
(°C/h) (°C) (h)
Lia | 1 550°C/ 1000h 300 550°C 2,6 10,0
iga
2 550°C/ 1000h 300 550°C 2,3 59
Liga I 1 550°C/ 1000h 300 550°C 2,8 57
iga
2 550°C/ 1000h 300 550°C 34 11,4
1 550°C/ 1000h 300 550°C 6,6 8,1
Liga Il
2 550°C/ 1000h 300 550°C 9,3 13,1

Tabela 4.5.5 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras envelhecidas a
600°C por 1000h.

Condicéo de _ | Temperatura [Tempo de
Corpos de Tenséo Alongamento
envelhecimento de ensaio Ruptura
Prova . (MPa) . (%)
("C/h) 0 (h)
Liga | 1 600°C/ 1000h 300 550°C 15 5,2
iga
2 600°C/ 1000h 300 550°C 1,3 7,9
Liga Il 1 600°C/ 1000h 300 550°C 19 8,3
iga
2 600°C/ 1000h 300 550°C 5 7,3
1 600°C/ 1000h 300 550°C * *
Liga Il
2 600°C/ 1000h 300 550°C * *

* Resultados acidentalmente perdidos.
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Tabela 4.5.6 — Resultados dos ensaios de fluéncia das amostras envelhecidas a
650°C por 1000h.

Condicéao de _ | Temperatura [Tempo de
Corpos de Tenséo Alongamento
envelhecimento de ensaio Ruptura
Prova . (MPa) . (%)
("C/h) 0 (h)
Liga | 1 650°C/ 1000h 300 550°C 04 10,3
iga
2 650°C/ 1000h 300 550°C 0,1 31
Liga Il 1 650°C/ 1000h 300 550°C 0,2 6,6
iga
2 650°C/ 1000h 300 550°C 0,3 55
1 650°C/ 1000h 300 550°C 0,2 7,9
Liga llI
2 650°C/ 1000h 300 550°C 1,0 -

As Figuras 4.5.1, 4.5.2 e 4.5.3 ilustram a comparacdo entre os resultados dos

ensaios de fluéncia das amostras novas com os resultados experimentais de ensaios
de fluéncia das ligas ASTM A 213 T22 [51, 52] e ASTM A 213 T23 [53].

Pode-se observar, nas Figuras, a paridade entre os resultados das trés ligas

analisadas com os resultados dos ensaios de fluéncia da liga T23 e a superioridade

inequivoca destas, quando comparadas com a liga T22, corroborando o observado na
literatura [5, 47, 59].
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Figura 4.5.1 — Plotagem dos resultados dos ensaios de fluénciadaligal e ASTM
A213 T22[51] sobre as curvas de tendéncia de resultados de fluéncia da liga

ASTM A213 T23 [53].
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Figura 4.5.2 — Plotagem dos resultados dos ensaios de fluéncia daliga Il e ASTM
A213 T22[51] sobre as curvas de tendéncia de resultados de fluéncia da liga

ASTM A213 T23 [53].
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Figura 4.5.3 — Plotagem dos resultados dos ensaios de fluéncia da liga Ill e do
aco ASTM A213 T22[51] sobre as curvas de tendéncia de resultados de fluéncia
daliga ASTM A213 T23 [53].

A plotagem dos resultados obtidos nos ensaios de fluéncia efetuados neste
estudo na curva-mestra, para o parametro de Larson-Miller do ago ASTM A213 T23
[53], Figura 4.5.4, empregando-se um valor de C=19,95, comprovou a correlacéo entre
a extrapolacao dos valores de tempos de ruptura, dadas temperatura e tenséo, a partir
da curva paramétrica e o verificado experimentalmente. Pode-se observar, na curva,
uma perfeita correlacdo com entre os valores observados nos ensaios das trés ligas
com os da liga ASTM A 213 T23. Também foram plotados os resultados do National
Research Institute of Materials, do Japao, para a liga T22 [51]. Nesta comparacgéo, fica

mais uma vez evidente a inferioridade deste ultimo em relacao aos demais avaliados.

Pode-se notar claramente que até a temperatura de 500°C, o comportamento da
liga T22 néo é superado significativamente pelas demais. Entretanto, a partir de 550°C
os beneficios das ligas 2,25Cr, representadas pela substituicdo do Mo pelo W séo
caracterizados por um ganho de ~ 50°C nas temperaturas de operacao.

A andlise da Figura 4.5.4, também permite constatar que ndo existe uma liga

dominante, no ambito da resisténcia a fluéncia, dentre as trés analisadas, ao longo de
todas as faixas de temperaturas. Esta observacao vai ao encontro das verificadas nos
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demais ensaios executados, impedindo que se faga julgamento de valor sobre as
alteracdes na composicao quimica efetuadas nas trés ligas.

A Unica ressalva sdo os ensaios executados a 600°C/150MPa, nos quais a liga |
(contendo B), que apresenta a composi¢cao mais proxima a do aco T23, apresentou
resultados muito superiores aos das demais ligas. Coincidentemente, estes
parametros de ensaio sdo muito proximos aos empregados por MYIATA et al. [60] que
verificaram um grande beneficio no aumento dos teores de B na liga T23. MASUYAMA
et al. [5], que também atestaram esta propriedade ensaiaram as suas amostras a
600°C na faixa de 80-90MPa. Provavelmente, o papel do B é limitado a condicdes

especificas de operacdao.

Com relacédo a liga Ill, o percentual adicional de W ndo se converteu em
melhores propriedades de resisténcia a fluéncia nas amostras novas ensaiadas. LIU,
X.Y. [13] relatou que os beneficios por ele observados, a partir do aumento dos teores

de W, seriam insuficientes para compensar a perda de tenacidade do aco.

Apenas na condi¢do de ensaio de fluéncia apos o envelhecimento por 1000h,
sob as temperaturas de 550°C e 650°C, pode-se observar alguma superioridade da
liga lll. O envelhecimento a 600°C por 1000h desta amostra ndo pdde ser avaliado
devido a perda dos registros dos ensaios.

Uma vez que o desenvolvimento dessa classe de ligas é muito recente, ndo
foram encontrados, na literatura, dados sobre ensaios de fluéncia do aco T23
envelhecido em servico e nem disponibilizados, caso existam, resultados de ensaios
sobre a liga T23 envelhecida artificialmente, que permitissem um julgamento
comparativo sobre a inesperada perda de resisténcia experimentada pelas ligas
desenvolvidas, a partir do seu envelhecimento a 550°C por 1000h, ainda que
ensaiadas em uma condicao critica de tensdo de 300MPa.
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Figura 4.5.4 — Dados experimentais de ensaios de ruptura por fluéncia das ligas
I, Il e lll e da liga ASTM A213 T22 [51] plotados sobre a curva paramétrica de
Larson-Miller (C=19,95) do aco ASTM A 213 T23 [53].

4.6 Microscopia de luz visivel

A exemplo do apresentado na secao referente aos ensaios de dureza Vickers, a
caracterizacdo da estrutura metalografica por microscopia de luz visivel, junto com a
identificacdo de possiveis alteracbes microestruturais, que possam ser relacionadas
com a degradacdo das propriedades de fluéncia, € um procedimento vital para a
caracterizacdo microestrutural, particularmente importante para as aplicagbes dos
acos resistentes ao calor. Desta forma, o conhecimento detalhado da microestrutura
dos acos aplicados em condi¢gBes de fluéncia, particularmente o efeito da exposicéo a
temperaturas elevadas ao longo do tempo, € fundamental para a avaliagdo do seu
comportamento mecanico nestas condigdes.

A correlagéo entre a degradacao microestrutural, provocada pelo coalescimento
dos carbonetos e a reducéo da resisténcia mecanica, a exemplo do realizado por Toft
e Marsden [60], foi basicamente o almejado nesta andlise.

Os acos 2,25Cr-1,6W-V (T23) apresentam como uma das principais

propriedades a manutencao da estrutura baintica pds-fabricacdo ou soldagem. Ainda
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que submetidos a taxas de resfriamento muito altas, eles ndo formam martensita, ao
contrario dos convencionais 2,25Cr-1Mo [61]. ApGs a témpera a microestrutura
permanecia bainitica.

No trabalho de SICILIANO [62], em que a liga lll, utilizada no presente estudo, foi
submetida a tratamentos de témpera e revenido e normalizagcdo e revenido (com a
confirmacdo das melhores propriedades obtidas para esta Gltima sequéncia),

confirmou-se este efeito.

As estruturas metalograficas de todas as ligas sdo compostas por bainita
granular, com leves alteragcbes na precipitacdo dos carbonetos, provavelmente
decorrentes das alteracdes na composicado quimica. Sao elas:

a) Liga | - reduzida precipitacdo grosseira nos contornos de grdo da austenita prévia,
isolados precipitados grossos no interior dos graos, nos contornos das ripas de bainita

e dispersao de precipitados finos no interior dos gréos;

b) Liga Il — precipitagdo grosseira nos contornos de grao e nos contornos das ripas de
bainita, ligeiramente mais intensa do que na liga |, e disperséo de precipitados finos no
interior dos graos, semelhante a liga |;

c) Liga Ill — precipitagdo grosseira, muito mais intensa do que nas demais ligas
estudadas, tanto nos contornos dos grdos quanto no seu interior. No interior,
encontravam-se localizadas prioritariamente nos contornos das ripas de bainita, além
de uma dispersao de precipitados finos no interior dos grdos semelhante as das ligas |
ell

Para as condi¢cbes de envelhecimento estudadas em todas as ligas, as Unicas
alteracdes significantes nas microestruturas observadas estdo relacionadas a
evolucdo dos precipitados nos contornos de grédo e no seu interior, nos contornos das
ripas de bainita, embora de maneira muito ténue sobre a freqtiéncia de precipitados, e

0 seu coalescimento.

As amostras submetidas a envelhecimento artificial que foram analisadas por

microscopia de luz visivel foram:
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a) Amostras das ligas I, Il e lll envelhecidas por 1000h a 550°C, 600°C e 650°C, cujas
variagdes microestruturais puderam ser correlacionadas com os resultados dos

ensaios de fluéncia;

b) Amostras das ligas I, Il e Ill envelhecidas a 600°C por 5000h, nas quais se buscou
avaliar o efeito do bindmio tempo/temperatura na evolugdo estequiométrica e no
coalescimento dos carbonetos precipitados. A razdo da escolha desta temperatura
(600°C) para avaliar o efeito dos tempos mais longos de envelhecimento decorreu das
amostras das trés ligas envelhecidas a 550°C por 5000h ndo terem apresentado
qualquer alteragdo microestrutural detectavel por esta técnica e na temperatura de
650°C ter sido verificado, pelos ensaios de fluéncia, que as ligas jA se encontravam
completamente degradadas decorridas 1000h de submisséo a esta temperatura, o que
tornaria irrelevante os estudos comparativos efetuados em tempos mais longos;

c) Amostras da liga Ill envelhecidas a 650°C por 5000h, nas quais, para esta condicdo
especifica, foram buscados subsidios para a andlise por microscopia eletrdnica de
transmissédo, que visou a determinar as fases de equilibrio para temperaturas e
tempos que seguramente representassem a degradacdo completa das propriedades
de resisténcia a fluéncia.

As Figuras 4.6.1 a 4.6.5 apresentam as estruturas metalograficas da liga | nova e

nas condi¢Oes de envelhecimento acima descritas.

Nas condicdes de envelhecimento a 550°C/1000h e 600°C/1000h, ndo se
detectaram alteracbes na frequéncia de precipitacio nem na dimensdo dos
precipitados, na comparagdo com a amostra nova.

Nas amostras envelhecidas a 600°C/5000h e a 650°C/1000h, se observou o
coalescimento dos precipitados nos contornos de grdo e nas ripas de bainita na
comparacdo com a amostra nova. Entretanto, os precipitados finos, distribuidos

homogeneamente no interior dos graos, aparentemente ndo coalesceram.
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Ampliagéo: 500x

Ampliac&o: 1000x

Figura 4.6.1 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga |,
condicdo nova. Observam-se precipitados finos distribuidos no interior dos
graos e precipitados grosseiros localizados nos contornos de grao e ripas de
bainita. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliagdo: 1000x

Figura 4.6.2 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga |,
envelhecida a 550°C por 1000 horas. Ndo se detecta um incremento na
frequéncia de precipitacdo ou o seu coalescimento na comparacao direta com a

amostra nova. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliagcédo: 1000x

Figura 4.6.3 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga |,
envelhecida a 600°C por 1000 horas. Nao se detectam alteragdes significativas
na precipitacdo na comparagado com a amostra nova. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.4 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga |,
envelhecida a 600°C por 5000 horas. Observa-se o coalescimento dos
carbonetos nos contornos de grdo, na comparacdo com a amostra nova.

Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.5 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga |,
envelhecida a 650°C por 1000 horas. Observa-se o coalescimento dos
precipitados localizados nos contornos de grédo na compara¢gdo com a amostra

nova. Ataque: Nital 2%.

A micrografia da liga Il, que ndo contém boro na sua composi¢cao quimica, na
condicdo nova, apresentada na Figura 4.6.6, revela um nivel de precipitacdo
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ligeiramente mais intenso nos contornos de gréo, na comparagao com as amostras da
liga I. A precipitagcdo no interior dos gréos, no entanto, é bastante semelhante entre

ambas, composta por finos precipitados homogeneamente distribuidos.

Segundo a literatura, o B teria o papel de reduzir o coalescimento da fase M:3Cs
nos contornos de grao, uma vez que ele foi identificado nesta fase [5, 59, 61]. A maior
dimenséo dos precipitados observados nos contorno de grdo nas amostras da liga I,
na condi¢cdo nova, poderia ser decorrente da sua auséncia. Entretanto, nas amostras
novas da liga Il, ndo se observaram carbonetos na estequiometria M3;Cs na andlise
por microscopia eletrbnica de transmissdo. Estes foram inicialmente observados a

partir do envelhecimento a 550° por 1000h.

Ao contrério da liga |, na liga Il observa-se o coalescimento dos carbonetos nos
contornos de grao, em todas as condigbes de envelhecimento por 1000h, Figuras
4.6.6 a 4.6.8, e estes ndo aparentam variagcao da sua dimensdo média em nenhuma
das temperaturas analisadas (550°C, 600°C e 650°C).

Na secdo referente & microscopia eletrdnica de transmisséo, foi observado, apenas
nas amostras que ndo contém B (liga Il), o aparecimento da fase Mo,C, que, apesar
de conferir resisténcia a fluéncia pelo mecanismo de endurecimento por precipitacao
pela sua reduzida dimensdo, € menos estavel do que as demais (M;,C; e M:3Cs) €
tende a coalescer rapidamente em temperaturas na faixa de 550°C [35-38]. Isto
explicaria 0 coalescimento dos precipitados nos contornos de grdo das amostras
envelhecidas por 1000h (550°C e 600°C), experimentado pelas amostras da liga Il ao

contrario do observado na liga I.
Nas amostras envelhecidas a 600°C/5000h verifica-se o0 maior coalescimento dos

carbonetos grosseiros precipitados nos contornos de gréo, na comparagdo com as

demais condi¢Bes de envelhecimento, conforme pode ser observado na Figura 4.6.9.
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Ampliacéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.6 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga Il,
condicdo nova, na qual se observa uma maior concentracdo de precipitados
grosseiros nos contornos de gréo e das ripas de bainita. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliagcédo: 1000x

Figura 4.6.7 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga Il,
envelhecida a 550°C por 1000 horas. Observa-se um leve coalescimento de
alguns precipitados nos contornos das ripas e dos gréos, na comparacdo com

a amostra nova. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.8 — Imagem de luz visivel da microestrutura hainitica da liga Il,
envelhecida a 600°C por 1000 horas. N&o se detecta variagdo da precipitacdo na
comparacdo com a condicdo de envelhecimento a 550°C por 1000h. Ataque:
Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliagcédo: 1000x

Figura 4.6.9 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga Il,
envelhecida a 600°C por 5000 horas. Observa-se o coalescimento dos
carbonetos na comparacdo com a condi¢cdo de envelhecimento a 600°C por
1000h, notadamente nos contornos de gréo. Ataque: Nital 2%.
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Ampliagdo: 500x

Ampliagéo: 1000x
Figura 4.6.10 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga I,
envelhecida a 650°C por 1000 horas. N&o se detecta variagdo da precipitacdo na
comparacdo com as condi¢cdes de envelhecimento a 550°C e 600°C por 1000h.

Ataque: Nital 2%.
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As microestruturas da liga Ill apresentam um quadro de precipitagao distinto das
demais ligas, caracterizado por uma intensa precipitacdo mais grosseira em regides de
contornos de graos e interfaces das ripas de bainita, 0 que pode ser observado na
Figura 4.6.11.

Apesar de ndo ser textualmente descrito na literatura, a maior quantidade de W na
liga 1l pode explicar a precipitacdo grosseira, excessiva observada na liga Illl. A
andlise das amostras novas das ligas I, Il e lll, revela empiricamente que o W s6 é
solivel nesta classe de liga até um percentual préximo a 1,6%, a exemplo do
verificado nas ligas | e Il. Na liga ASTM A213 T23, em que também né&o se observa um
grau de precipitacdo tdo intenso [47, 58] o percentual de W € limitado em 1,75%,
conforme pode ser verificado na Tabela 4.1.2. As andlises de microscopia realizadas
na liga lll indicaram que todo o excedente de W, precipitou na forma de carbonetos
dos tipos M;,C3, Mx3Cs € MsC. Além do maior teor de W casualmente este ago possuli
0,07% de C na sua composi¢ao quimica, contra 0,057% de C presentes nas ligas | e

Il. Este maior teor de C também pode ter tido uma parcela na maior precipitacéo.

As ripas de bainita também estdo muito mais resolvidas nesta liga, provavelmente
em funcéo desta precipitacdo mais intensa, o que fica mais evidente nas amostras
envelhecidas por 1000h a 550°C, 600°C e 650°C, Figuras 4.6.12 a 4.6.14, as quais
experimentaram o coalescimento dos precipitados grosseiros localizados nos

contornos de gréo e nas ripas de bainita.

Nas amostras da liga lll, envelhecidas por 5000h a 600°C e a 650°C, observa-se o
coalescimento mais pronunciado dos carbonetos localizados nos contornos dos graos
e das ripas de bainita, Figuras 4.6.15 e 4.6.16.

Em todas as amostras, desde a condicédo nova até a envelhecida a 650°C/5000h, a
precipitacdo de carbonetos finos, identificados por microscopia eletrbnica de
transmissdo, como do tipo MC (V,NbC), apresenta grande semelhanca com as
verificadas nas ligas | e Il, confirmando a excelente estabilidade destas fases. Estas,

encontravam-se homogeneamente distribuidas no interior dos graos.

A avaliagdo por microscopia de luz visivel permitiu tracar um mapa genérico da
precipitacdo das ligas. Entretanto, ndo pdde ser empregada numa correlagéo entre
estagios de degradacdo por fluéncia, a exemplo da efetuada em ligas
ferriticas/perliticas.
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Nas ligas perliticas, a perda progressiva da resisténcia a fluéncia € acompanhada
pela esferoidizacdo da cementita lamelar e posterior coalescimento, com o aumento
do espagcamento entre os carbonetos, facilitando a movimentacdo das discordancias
[55]. Esta sequéncia de eventos € acompanhada pela reducdo da dureza. Nestes
acos bainiticos, verificou-se que as alteragbes microestruturais sdo muito ténues,
guase imperceptiveis numa avaliacdo por microscopia de luz visivel e ainda nao
possuem uma correlagdo direta com a perda da resisténcia mecénica, caracterizada
pela reducdo da dureza. Pelos resultados da analise, a perda da resisténcia a fluéncia
ocorre por transformag¢des microestruturais muito localizadas nas adjacéncias dos

contornos de grao.

Visando também a avaliar o efeito conjugado da temperatura e da tensdo sobre a
microestrutura, do ponto de vista do aparecimento de vazios e trincas, foram
analisadas as estruturas metalograficas das amostras fraturadas durante os ensaios
de fluéncia, as quais revelaram, conforme o esperado, vazios nos contornos de grao e
descolamento dos contornos nas regifes adjacentes a superficie de fratura,
corroborando o efeito deletério promovido pelas alteracdes localizadas nos contornos
dos gréos. As Figuras 4.6.17 e 4.6.18 apresentam as imagens de microscopia de luz
visivel, nas quais podem ser observadas as microestruturas caracteristicas da se¢ao

longitudinal dos cp’s fraturados nos ensaios de fluéncia.
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Ampliac&o: 500x

Ampliagéo: 1000x
Figura 4.6.11 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga lll,
condi¢cdo nova, em que se observa uma maior quantidade de precipitados na
comparagcdo com as demais ligas. Ataque: Nital 2%.
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Figura 4.6.12 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga lll,
envelhecida a 550°C por 1000 horas. Observa-se o coalescimento dos
precipitados nos contornos de grdo e nas ripas de bainita, na comparacao

direta com a amostra nova. Ataque: Nital 2%.
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Ampliacéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.13 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga lll,
envelhecida a 600°C por 1000 horas. N&o se detecta variacdo da precipitagdo na
comparacdo com a condicdo de envelhecimento a 550°C por 1000h. Ataque:
Nital 2%.
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Ampliagéo: 500x

Ampliag&o: 1000x

Figura 4.6.14 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga I,
envelhecida a 650°C por 1000 horas. Nao se detecta variacdo da freqiéncia de
precipitacdo na comparacdo com a condicdo de envelhecimento a 600°C por
1000h. Entretanto, verifica-se o coalescimento dos carbonetos precipitados.

Ataque: Nital 2%.
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Ampliagéo: 1000x

Figura 4.6.15 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga lll,
envelhecida a 600°C por 5000 horas. Nao se detecta variacdo da frequéncia de
precipitacdo na comparacdo com a condicdo de envelhecimento a 600°C por
1000h. Entretanto, verifica-se o coalescimento dos carbonetos precipitados.

Ataque: Nital 2%.
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Ampliagéo: 500x

Ampliagéo: 1000x

Figura 4.6.16 — Imagem de luz visivel da microestrutura bainitica da liga lll,
envelhecida a 650°C por 5000 horas. Nao se detecta variacdo da frequéncia de
precipitacdo e nem o coalescimento dos carbonetos na comparagdo com a
condicdo de envelhecimento a 600°C por 5000h. Ataque: Nital 2%.
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(b)

Figura 4.6.17 — Imagens de microscopia de luz visivel da se¢éo longitudinal dos

cp’s fraturados das amostras novas da: a) liga | — ensaiada a 600°C/ 150MPa e
b) liga Il — ensaiada a 550°C/200MPa. Ampliacdo: 25x, ataque: Nital 2%.
Observam-se os vazios e as trincas de fluéncia nas imedia¢gdes das superficies

de fratura.

119



Ampliacdo: 500x

Figura 4.6.18 —Imagens de microscopia de luz visivel da secéo longitudinal dos
cp’s fraturados das amostras novas da liga lll ensaiadas a 600°C/200MPa.
Observam-se os vazios de fluéncia e os detalhes dos descolamentos dos graos

(setas) nas imediacdes da superficie de fratura.
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4.7 Microscopia eletrébnica de varredura

A andlise por microscopia eletrénica de varredura permitiu, de um modo geral, uma
avaliacdo mais consistente da localizacdo e da distribuicAo dos carbonetos
precipitados, dbservados no interior e nos contornos dos graos da austenita prévia e
das ripas de bainita.

A liga | apresentou um pequeno nivel de precipitacdo nos contornos de grao e uma
fina dispersdo de precipitados no interior, conforme pode ser verificado na Figura
4.7.1. O envelhecimento a 550°C/1000h, Figura 4.7.2, ndo produziu alteracdes

significativas na morfologia e na distribuicdo dos carbonetos.

No envelhecimento a 600°C/1000h, um leve coalescimento dos carbonetos nos
contornos ja pode ser observado, embora ndo tenha sido verificado na andlise por
microscopia de luz visivel, Figura 4.7.3. A 5000h nesta temperatura, se detecta um
elevado coalescimento dos carbonetos precipitados. Na Figura 4.7.4, este efeito pode

ser visualizado.
O tratamento de envelhecimento artificial na temperatura de 650°C/1000h, também

produziu o coalescimento dos precipitados, semelhante ao detectado no
envelhecimento a 600°C/1000h, Figura 4.7.5.
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Ampliac&o: 5000x
Figura 4.7.1 — Imagens de elétrons secundéarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga |, condicdo nova, em que se observa a precipitacdo dos
carbonetos metélicos no interior (menor dimenséo) e nos contornos de grao

(maior dimenséo).
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Ampliacao: 5000x

Figura 4.7.2 — Imagens de elétrons secundarios de microscoépio eletrénico de
varredura da liga |, envelhecida a 550°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metalicos, no interior (menor dimens&o) e nos

contornos de gréo (maior dimenséao).
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) Ampliagéo 5000x
Figura 4.7.3 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga |, envelhecida a 600°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metélicos no interior (menor dimens&o) e nos

contornos de gréo (maior dimenséao).
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Ampliagdo: 2000x

Ampliagdo: 5000x
Figura 4.7.4 — Imagens de elétrons secundéarios de microscopio eletrénico de
varredura da lga I, envelhecida a 600°C por 5000h, em que se observa o

coalescimento dos carbonetos metalicos, precipitados nos contornos de gréo.
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Ampliac&o: 5000x
Figura 4.7.5 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletronico de
varredura da liga |, envelhecida a 650°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metélicos, no interior (menor dimens&o) e nos

contornos de gréo (maior dimenséao).
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A avaliacdo por microscopia eletrénica de varredura mostra que a liga Il apresenta
um comportamento de evolugcdo de carbonetos ligeiramente diferente da liga I. Na
condi¢cdo nova, Figura 4.7.6, o numero de carbonetos precipitados nos contornos de
grdo é superior a0 da liga anterior. As alteracdes provocadas pelas diferentes
condicdes de envelhecimento, no entanto, eram menos perceptiveis. A 550°C/1000h,
Figura 4.7.7, pode-se identificar um leve coalescimento dos carbonetos localizados
nos contornos de gréos e de ripas de bainita, cujas alteracdes de morfologia e
dimensdes na comparagdo com a analise das amostras originadas das demais
condicdes de envelhecimento, 600°C/1000h e 650°C/1000h, apresentou leves
alteracdes, Figuras 4.7.8 e 4.7.9. Apenas o envelhecimento a 600°C/ 5000h, Figura
4.7.10, revelou um certo coalescimento dos precipitados nos contornos de gréao.
Entretanto, a percepcao sobre este coalescimento nao foi tdo efetiva quanto na analise

por microscopia de luz visivel.

Além da maior freqiiéncia de precipitagéo verificada na liga Il, na condi¢cdo nova,
os carbonetos grosseiros precipitados nos contornos de grao e também isoladamente
no interior dos gréos da liga Il apresentam dimensdes superiores as dos identificados
na liga I, o que permite, a exemplo do relatado na secao referente a observacao por
microscopia de luz visivel, atribuir este efeito a auséncia do elemento B. Entretanto,
esta auséncia do B somente teve correspondéncia com os resultados de fluéncia nas
amostras novas da liga | ensaiadas a 600°C/150MPa. Na liga Ill, que também contém
B os resultados dos ensaios de fluéncia nesta condicédo, que s&o muito inferiores aos
da liga | (também contendo B), poderiam ser atribuidos a uma quantidade insuficiente
deste, em funcéo da excessiva precipitacdo observada.
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Figura 4.7.6 — Imagens de elétrons secundarios de microscoépio eletrénico de
varredura da liga Il, condicdo nova, em que se observa a precipitacdo dos
carbonetos metélicos no interior (menor dimens&o) e nos contornos de grao

(maior dimensao).
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Ampliacao: 5000x
Figura 4.7.7 — Imagens de elétrons secundéarios de microscopio eletrénico de
varredura da lga Il, envelhecida a 550°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metalicos, no interior (menor dimens&o) e nos

contornos de gréo (maior dimenséao).
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' Ampliagéo: 5000x
Figura 4.7.8 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletronico de
varredura da liga Il, envelhecida a 600°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metalicos no interior (menor dimensao) e nos

contornos de gréo (maior dimenséao).
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Ampliagdo: 5000x
Figura 4.7.9 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletronico de
varredura da liga Il, envelhecida a 600°C por 5000h, em que se observa o

coalescimento dos carbonetos metalicos precipitados nos contornos de gréao.
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Figura 4.7.10 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga Il, envelhecida a 650°C por 1000h, em que se observa a
precipitacdo dos carbonetos metélicos no interior (menor dimensdo) e nos
contornos de gréo (maior dimenséao).

Da mesma forma que na microscopia de luz visivel, observa-se na Figura 4.7.11 a

intensa precipitacéo na liga Ill. Na Figura 4.7.12 (550°C/ 1000h) ja se verifica o ligeiro
coalescimento dos carbonetos precipitados nos contornos de graos e ripas. A
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600°C/1000h, Figura 4.7.13, ndo se observam alteragbes em comparagdo a
550°C/1000h. Por outro lado, a 650°C/1000h, Figura 4.7.14, se observa um
coalescimento mais efetivo dos precipitados. A 600°C/5000h e a 650°C/5000h este
efeito de coalescimento é mais pronunciado, conforme pode ser observado nas

Figuras 4.7.15 e 4.7.16, respectivamente.

Em funcéo dos resultados dos ensaios de fluéncia, pode-se inferir que o excedente
de W, incluido na composi¢do quimica de partida da liga lll, ndo permanece em
solucdo sdlida e da origem a carbonetos grosseiros com beneficios questionaveis
sobre o incremento das propriedades de resisténcia a fluéncia da liga. O maior teor de
W teve influéncia direta na freqiéncia de precipitacdo grosseira. Porém, a dimensao
destes era semelhante aos observados na liga Il. Isto €, para a condicdo nova, duas
ligas contendo carbonetos grosseiros de dimensdes semelhantes, porém, com
freqléncia de precipitagdo distinta, apresentaram comportamento equivalente de

resisténcia a fluéncia.

A dispersdo de precipitados finos observada nas ligas I, Il e Ill ndo varia
significativamente ao longo de todas as condi¢cbes de envelhecimento. Estes foram
identificados por microscopia eletrénica de transmissdo como sendo carbonitretos do
tipo MC (V,NbC).

Embora apresente uma andlise detalhada da microestrutura para 0s acos
estudados, a microscopia eletrénica de varredura é limitada na analise dos efeitos da
degradacdo microestrutural nas propriedades de resisténcia a altas temperaturas
destas ligas. A andlise empregando esta técnica somente constitui uma avaliacao
comparativa vélida para condicbes de contorno muito controladas. Entretanto, a
determinacéo dos sitios de localizacdo dos carbonetos precipitados e a constatacéo
de que o leve coalescimento dos carbonetos precipitados nos contornos dos gréos ja
se traduz em degradacdo acentuada das propriedades de resisténcia a fluéncia,
conforme pbde ser detectado nos ensaios de fluéncia realizados sobre as amostras
envelhecidas a 550°C por 1000 horas, demonstra a relevancia deste tipo de analise no

estudo dos acos empregados em condi¢des criticas de operacéo (altas temperaturas).
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Ampliac&o: 5000x
Figura 4.7.11 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga lll, condicdo nova, na qual se observa a precipitacdo dos

carbonetos metalicos no interior e nos contornos de gréo.
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Ampliac&o: 5000x

Figura 4.7.12 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga Ill, envelhecida a 550°C por 1000h, na qual se observa o

coalescimento dos carbonetos metalicos precipitados no interior e nos

contornos de gréo.
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Ampliac&o: 5000x

Figura 4.7.13 — Imagens de elétrons secundarios de microscopio eletrénico de
varredura da liga lll, envelhecida a 600°C por 1000h, na qual se observa a
precipitagdo dos carbonetos metéalicos no interior e nos contornos de gréo.
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Ampliagdo: 5000x

Figura 4.7.14 — Imagens de elétrons secundarios de microscoépio eletrénico de
varredura da liga lll, envelhecida a 600°C por 5000h, na qual se observa o
coalescimento dos carbonetos metalicos precipitados no interior e nos

contornos de gréo.
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Ampliac&o: 5000x

Figura 4.7.15 — Imagens de elétrons secundarios de microscoépio eletrénico de
varredura da Liga lll, envelhecida a 650°C por 1000h, na qual se observa o
coalescimento dos carbonetos metalicos precipitados no interior e nos

contornos de gréo.
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Ampliac&o: 5000x

Figura 4.7.16 — Imagens de elétrons secundarios de microscoépio eletrébnico de
varredura da Liga Ill, envelhecida a 650°C por 5000h, na qual se observa o
coalescimento dos carbonetos metélicos precipitados no interior e nos

contornos de gréo.
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4.8 — Microscopia eletronica de transmissao e andlise por dispersdo de energia
de raios-X (EDS)

A microscopia eletrénica de transmissdo foi utilizada na andlise dos carbonetos

extraidos pelo processo de réplicas de carbono, permitindo a:

1- classificacdo das fases precipitadas, através da microsonda EDS [31, 32];
2- avaliagédo da morfologia dos carbonetos;
3- andlise da sua evolucéo ao longo dos diversos estagios de envelhecimento e a

comparacao entre as ligas I, 1l e Ill.

A andlise das amostras das liga | — condic&o nova, revelou, nos contornos de grao,
carbonetos M,C;, com morfologia arredondada e dimensdes médias de 200nm. Além
destes, foram observados carbonetos M,;Cs, com morfologia e dimensdes irregulares
individuais maximas de ~ 500nm, geralmente agrupados e carbonetos MC ((V,Nb)C)
com dimensdes variando de 10nm a 50nm. A Figura 4.8.1 ilustra as observactes

descritas.

No interior dos gréaos, foram detectadas grandes quantidades de carbonetos de
estequiometria MC (do tipo (V,Nb)C) apresentando morfologias arredondadas e
alongadas com dimensdes detectaveis variando entre, aproximadamente, 10nm e
80nm no seu eixo de maior comprimento. Além destes, foram observados carbonetos
M,C; isolados com as mesmas dimensdes, porém, em maior quantidade do que os
detectados nos contornos de gréo.

Os espectros caracteristicos de EDS dos carbonetos observados séo
apresentados nas Figura 4.8.2 a 4.8.4.

De forma a avaliar a precipitagdo observada na Liga Il, realizou-se a analise de
amostras de folha fina, preparadas através do emprego do Tripod. Foram encontrados
carbonetos dos tipo Mo,C e M,Ca.

Nao foi possivel estabelecer diferencas entre a localizacdo da precipitacdo entre
interior e contorno de grao. De um modo geral, ndo se verificou uma morfologia tipica
para os carbonetos Mo,C, que se apresenta de formas alongadas ou arredondadas

com dimensdes maximas variando entre 50nm e 800nm. Ja os carbonetos MC;
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apresentavam formas arredondadas irregulares, variando entre 400nm e 500nm,
Figura 4.8.5.

A liga Il apresentou como caracteristica principal de preparacdo de amostras
obtidas, pela técnica de réplicas de extracdo de carbono, a grande dificuldade de
extracdo de precipitados. Estes se encontravam essencialmente nos contornos de
gréo, assumindo morfologias arredondadas irregulares, podendo ser alongadas,
trapezoidais etc. A sua distribuicdo variou de precipitacdo isolada a grandes
aglomerados. Individualmente, atingiam dimensdes minimas detectaveis de 10nm até
dimensdes maximas de 400nm, para os do tipo MC, conforme observado na Figura

4.8.6, e dimensdes maximas de 500nm para a estequiometria M,Cs.

Os espectros de EDS caracteristicos dos carbonetos identificados sé&o
apresentados nas Figuras 4.8.7 a 4.8.9.

As diferencas observadas na precipitacdo dos carbonetos nas ligas | e Il, na
condicdo nova, como o aparecimento da fase Mo,C, e a inexisténcia da fase M;Ce,

se relacionam a auséncia de B, na composi¢ao quimica da liga II.

Nao se encontram na literatura subsidios para a explicacdo destes efeitos
especificos, uma vez que se atribui ao B um papel estabilizador da fase M3Cg €
facilitador da formacao de um filme fino de precipitados do tipo MC nos contornos de
gréo, segundo estudos de MYIATA e IGARASHI [59]. Entretanto, pode-se supor, pelos
resultados obtidos, que o B facilite a formacdo de carbonetos mais estaveis, com
menores dimensdes e iniba a formagdo de blocos da fase MC, a exemplo da
identificada na liga Il.

Mesmo com as alteragbes detectadas na precipitacéo da liga Il, na condi¢&o nova,
nao houve reducao nas propriedades de resisténcia a fluéncia desta, quando ensaiada
em condicdes de fluéncia, com excecdo dos testes conduzidos a 600°C/150MPa

(resultados superiores para a liga I), na comparagdo com as demais ligas estudadas.

A liga Il se caracterizou pela precipitagdo mais intensa, na comparacao direta com
as ligas | e Il. Foram identificados precipitados nas estequiometrias: MC ((V,Nb)C) -
arredondados e alongados, com dimens@es variando entre 10nm e 100nm, MC; -
arredondados de até 200nm de comprimento no eixo de maior dimensao, M:3Cs —
irregulares, retangulares e alongadas, geralmente agrupados e atingindo 1nm e MsC —
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alongados, agrupados e triangulares, com dimensdes maximas de 1nm, nos contornos

de grao.

No interior dos grdos foram detectados essencialmente carbonetos nas
estequiometrias M,Cs, com morfologias e dimensdes semelhantes as verificadas nos
contornos de gréo, e MC ((V,Nb),C), em maior quantidade, arredondados e
alongados, com dimensdes variando entre 10nm e 100nm. A Figura 4.8.10 ilustra as

observacgoes relatadas.

Os espectros de EDS caracteristicos contendo as analises quimicas semi-
guantitativas dos carbonetos observados séo apresentados nas Figura 4.8.11 a 4.8.14.

Cabe destacar que o espectro caracteristico para a fase MsC apresenta o pico de
W mais elevado do que aqueles observados para o0 Mo, nos espectros caracteristicos
para esta fase, no caso dos acos Cr-Mo. Isso poderia também ser relacionado ao
espectro das fases Laves. Entretanto, esta diferenciacdo ndo pode ser feita, pois o
pico caracteristico do Si fica encoberto pelo pico de W. Neste trabalho, assume-se que
esse espectro seja relacionado ao MsC.

O maior teor de W observado nesta liga levou ao aumento consideravel na
freqléncia de precipitacdo, sem qualquer melhoria nas propriedades de resisténcia a

fluéncia nas amostras novas ensaiadas.

Pelos resultados obtidos, verificou-se que o mecanismo de endurecimento por
solugéo solida promovido pelo W é o preponderante na resisténcia a fluéncia, uma vez
que as variacdes observadas nas cinéticas de precipitacdo, de um modo geral, ndo
levaram a diferencas significativas entre os resultados dos ensaios mecanicos (dureza,

tracéo e fluéncia) das ligas |, Il e Ill.
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Figura 4.8.1 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga I, condicdo nova. Podem-se
observar exemplos de todos os carbonetos cketectados, nas estequiometrias
M23Ce, M;C3 e (V,Nb)C. Ampliagdes: (a) 12.000x; (b) e (c) 40.000x.
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Figura 4.8.2 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na ligal —
condicédo nova. (a) (Nb,V)C, dissolvendo W, e (b) (Nb)C, dissolvendo W e muito
pouco Nb.
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Figura 4.8.3 — Espectro de EDS dos carbonetos M.Cs; dissolvendo W,
observados naliga | — condigdo nova.
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Figura 4.8.4 — Espectro de EDS dos carbonetos MyCs, dissolvendo W,
observados naliga | — condi¢cédo nova.
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Figura 4.85 - Micrografias obtidas por MET, amostras de folha fina,

apresentando carbonetos na matriz daliga ll, condicdo nova. Podem-se observar
os carbonetos detectados, nas estequiometrias Mo,C e M;C;. Ampliacfes: (a)
30.000x e (b) 50.000x.
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Figura 4.8.6 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos
por réplicas de carbono das amostras da liga Il, condicdo nova. Podem-se
observar os carbonetos na estequiometria (V,Nb)C no interior e nos contornos
de gréo. Ampliagdes: (a) 12.000x; (b), (c) e (d) 40.000x.

147



500

Fe

450

400

350

Cu

300

250

wWeHIEO D

200

Mo

150] fe

1004

A Mﬂu_
ooy w e Ty e, Lo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 O N IS ARSI T 18 19 20
Energy (keV)

Figura 4.8.7 — Espectros de EDS dos carbonetos Mo,C observados na liga Il —
condicao nova.
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Figura 4.8.8 — Espectros de EDS dos carbonetos M;C; observados na liga Il —
condicédo nova.
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Figura 4.8.9 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na liga ll —
condicéo nova. (a) V(Nb)C, dissolvendo W e (b) Nb(V)C, contendo Al.
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Figura 4.8.10 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga lll, condicdo nova. Podem-se
observar os carbonetos nas estequiometrias MsCs, M;Cs, (V,Nb)C e MsC no

interior e nos contornos de grédo. Ampliagdes: (a) 12.000x; (b) e (c) 40.000x.
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Figura 4.8.11 — Espectros de EDS dos carbonetos Nb)C, dissolvendo grande
guantidade de W, observados naliga lll — condi¢&o nova.
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Figura 4.8.12 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C;, dissolvendo pequena
guantidade de W observados naliga lll — condigdo nova.
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Figura 4.8.13 — Espectro de EDS dos carbonetos M,Cs, dissolvendo grande

guantidade de W, observados naliga lll — condi¢&o nova.
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Figura 4.8.14 — Espectro de EDS dos carbonetos MC observados na liga lll —

condicdo nova.

A andlise por microscopia eletronica de transmissédo da liga I, envelhecida a 550°C
por 1000h revelou, na comparacdo com as amostras novas, uma presenca maior de
carbonetos nas estequiometrias M;C; e M,3;Cs Nnos contornos de grdo. Os primeiros
encontravam-se posicionados isolados, com morfologia arredondada ou alongada
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apresentando dimensdes, no eixo de maior dimenséo, variando entre 200nm e 500nm.
Ja as predominantes fases M,Cs encontravam-se geralmente agrupadas, com
morfologia arredondada, com dimensfes no eixo maior variando entre 200nm e
600nm. Também foram detectados, nestas regides, carbonetos MC, nas morfologias:

alongada, arredondada e triangular, com dimensdes variando entre 10nm e 200nm.

No interior dos graos, foram observados apenas carbonetos MC, em maior
guantidade, e M,C;, em quantidade inferior a detectada nos contornos de gréo. As
morfologias e dimensbes dos carbonetos obedeceram as descricdbes acima

apresentadas.

A Figura 4.8.15 apresenta as imagens de MET dos carbonetos observados na liga |
(envelhecida a 550°C/ 1000h) e, nas Figuras 4.8.16 a 4.8.18, podem ser observados
0s espectros de EDS correspondentes as fases detectadas.

Os contornos de gréos da liga I, envelhecida a 550°C, por 1000h, apresentaram
uma maior precipitagdo na comparagdo com as amostras novas. Foram detectadas
maiores quantidades da fase M;C; nos contornos de grédo, arredondada, com
dimensdes variando entre 50nm e 300nm. Ao contrario da amostras novas, foram
detectadas as fases M,;Cq, em grande quantidade, com morfologias variadas, dos
tipos irregular, trapezoidal e arredondada, com dimensdes variando entre 200nm e
600nm, e MC (V(Nb)C), alongados e arredondados, com dimensdes variando entre
50nm e 400nm.

No interior dos graos, foram detectados apenas carbonetos M,C;, isolados,
arredondados e com dimensdes variando entre 100nm e 300nm, e grande quantidade
da estequiometria MC ((V,Nb)C), com dimensbes variando entre 10nm e 200nm,

indicando a auséncia de coalescimento desta fase.

A Figura 4.8.19 apresenta as micrografias obtidas para a liga Il, envelhecida a
550°C/1000h e nas Figuras 4.20 a 4.22, podem ser observados os espectros

caracteristicos de EDS correspondentes as fases observadas.

O envelhecimento a 550°C por 1000h, conduziu a um incremento consideravel na
precipitacdo de carbonetos na liga Ill, de acordo com as observa¢des conduzidas no
MET. Nestas amostras, ocorre um equilibrio aproximado entre a frequéncia de
precipitacdo, nos contornos e no interior dos grdos, das estequiometrias M;Cs,
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arredondados, quadrados e irregulares, com dimensfes variando entre 200nm e
500nm, e M:3Cs, principalmente na forma alongada com dimensdes variando entre
400nm e 600nm, em quantidade equivalente. Os carbonetos MC (V,Nb)C, de
morfologias arredondadas e alongadas, com dimensdes detectaveis de 10nm a 50nm,

foram observados em grande quantidade no interior dos graos.

Foram observados, ainda, raros carbonetos MgC nos contornos de grdo, com

morfologia retangular irregular, contornados por intensa precipitagéo de M3Cs. A sua
dimensdo média era de 1mm, no eixo de maior comprimento.

A Figura 4.8.23 apresenta as micrografias caracteristicas das fases identificadas,
exemplificando a precipitacdo observada, estando o0s seus espectros de EDS

caracteristicos apresentados nas Figuras 4.8.24 a 4.8.27.
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(d)

Figura 4.8.15 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga |, condicdo envelhecida
(550°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias M,;Cs,
M-Cs, e (V,Nb)C no interior e nos contornos de gréo. Ampliagfes: (a) 12.000x;
(b), (c) e (d) 40.000x.
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Figura 4.8.16 — Espectro de EDS dos carbonetos Nb(V)C, dissolvendo W,

observados naliga | — condic&o envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.17 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C;, dissolvendo pequena
quantidade de W, observados na liga | — condicdo envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.18 — Espectro de EDS dos carbonetos M,Cs, dissolvendo grande

quantidade de W, observados naliga | — condicdo envelhecida a 550°C/1000h.
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@ (b)

Figura 4.8.19 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos
por réplicas de carbono das amostras da liga Il, condicdo envelhecida
(550°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias MysCs,
M-Cs;, e (V,Nb)C no interior e nos contornos de grao. Ampliacdes: (a) 12.000x e
(b) 60.000x.
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Figura 4.8.20 — Espectro de EDS dos carbonetos V(Nb)C observados na liga Il —
condicdo envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.21 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C;, dissolvendo pequena
guantidade de W, observados na liga Il — condi¢do envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.22 — Espectro de EDS dos carbonetos M,Cs, dissolvendo grande

quantidade de W, observados na liga Il — condi¢do envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.23 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos
por réplicas de carbono das amostras da liga Ill, condicdo envelhecida
(550°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias MC, M,Cs,
M,3Ce € MgC no interior e nos contornos de grdo. Ampliagdes: (a) 12.000x, (b) e
(c) 40.000x.
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Figura 4.8.24 — Espectro de EDS dos carbonetos Nb)C, dissolvendo grande
quantidade de W, observados na liga lll — condic&o envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.25 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C;, dissolvendo pequena
quantidade de W, observados na liga lll — condicdo envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.26 — Espectro de EDS dos carbonetos M,Cs, dissolvendo grande
quantidade de W, observados na liga lll — condic&o envelhecida a 550°C/1000h.
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Figura 4.8.27 — Espectro de EDS dos carbonetos MiC observados na liga lll —
condicao envelhecida a 550°C/1000h.

O tratamento térmico de envelhecimento por 1000h a 600°C da liga | acarretou

um leve aumento na freqiiéncia de precipitagdo, na comparagdo com as amostras
envelhecidas a 550°C/1000h, sendo verificado, ainda, o aparecimento de alguns
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carbonetos com a estequiometria MsC, com morfologia alongada irregular e
dimensdes, no eixo de maior comprimento, variando entre 200nm e 500nm, nos
contornos dos graos, geralmente agrupados as fases My;Cs, de morfologia irregular e
dimensbes médias de 200nm a 600nm, as quais se apresentavam agrupadas e
isoladas. Alguns dos carbonetos analisados se apresentaram em aglomerados,
contendo as duas fases. Além destas, verificou-se a reduzida presenca das fases
M,Cs;, contendo um maior teor de W dissolvido, com morfologia irregular e dimensdes
entre 200nm e 500nm, e MC, com morfologias arredondadas e alongadas medindo

entre 10nm e 200nm, em grandes quantidades.

No interior dos graos, pode-se observar a precipitacdo de MC em grandes
guantidades, de caracteristicas semelhantes aos detectados nos contornos de gréo, e
um aumento na quantidade de carbonetos na estequiometria MC;, de morfologia
irregular e dimensdes entre 50nm e 200nm.

A Figura 4.8.28 apresenta as micrografias obtidas para a liga I, envelhecida a
600°C/ 1000h e nas Figuras 4.29 a 4.32 podem ser observados os espectros de EDS

correspondentes as fases observadas.

A liga Il envelhecida a 600°C/1000h apresentou alguns carbonetos MC nos
contornos de grao, geralmente aglutinados as estequiometrias M,C; e M,35Cg, as quais
se apresentaram em quantidades praticamente equivalentes, com uma pequena
superioridade para a fase M,C;. Entretanto, esta apresentava um teor de W muito
superior ao verificado na amostra nova e no envelhecimento a 550°C/1000h. Todas as
fases apresentavam caracteristicas morfolégicas semelhantes, representadas pela
irregularidade das formas e dimens@es variando entre 200nm e 600nm. Ao contrario
das ligas | e lll, foram detectados, nos contornos de grdo da liga Il, a exemplo do
envelhecimento a 550°C/1000h, carbonetos VC arredondados, agrupados aos demais,

medindo entre 50nm e 200nm.

No interior dos graos, foram observados carbonetos M,C; arredondados e
apresentando dimensfes variando entre 20nm e 100nm. Também foram detectados
diversos carbonetos MyCs irregulares, medindo entre 50nm e 200nm, além dos
predominantes carbonetos (V,Nb)C arredondados, com dimensdes detectaveis de até
50nm.
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A Figura 4.8.33 apresenta as micrografias obtidas para a liga Il, envelhecida a
600°C/1000h €, nas Fguras 4.8.34 a 4.8.37, podem ser observados os espectros de

EDS correspondentes as fases observadas.

Na analise por microscopia eletronica de transmisséo da liga lll, corroborando as
andlises por microscopia de luz visivel e eletrénica de varredura, observa-se um indice
de precipitacdo muito elevado nos contornos de graos. A exemplo da analise no MEV,
nao existe a percepcdo do coalescimento dos carbonetos na comparagdo com a
condicdo de envelhecimento a 550°C/1000h. A morfologia dos carbonetos também

nao apresentou variagao.

Nos contornos de graos, identificaram-se carbonetos dos tipos M,C; € M3Cs €em
maior quantidade. Os primeiros apresentaram dimensdes similares aquelas verificadas
no interior dos graos e 0s M3Cs atingiam dimensdes de Imm. Além destes, foram
observados varios carbonetos MsC, em quantidade superior a observada na condicao

de envelhecimento a 550°C/1000h, com dimensdes maximas atingindo 1nm.

No interior dos grdos, observaram-se carbonetos precipitados nas variagdes
estequiométricas MC (V, Nb)C, em grandes quantidades, com dimensfes entre 10nm

e 50nm e M,C;, isolados, variando entre 200nm e 500nm.

A Figura 4.8.38 apresenta as micrografias obtidas para a liga lll, envelhecida a
600°C/1000h e, nas Figuras 4.8.39 a 4.8.42, podem ser observados os espectros de

EDS correspondentes as fases observadas.

A caracteristica preponderante da analise das amostras das ligas envelhecidas a
600°C/1000h foi a formacédo de carbonetos do tipo M,C; com teores de W muito mais
elevados do que aqueles observados nas condicdbes nova e envelhecida a
550°C/1000h para as ligas | e Il. Estes, apresentam, ainda, um pico de Cr concorrente
com o pico de Fe, revelando uma tendéncia de aproximag&do com os espectros da fase
M,3Cs. Além desta caracteristica, o envelhecimento a 600°C/1000h produziu uma
guantidade superior da fase Ms;Ce, na comparacdo com o envelhecimento menos
critico para as ligas I, 1l e 1l

A presenca de grandes quantidades da fase VC de grandes dimensfes nos

7

contornos dos grdos € remanescente do tratamento térmico de revenimento de
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fabricacdo da liga Il e a sua dimensdo média ndo aparenta alteracdo ao longo do

envelhecimento.

(c) (d)
Figura 4.8.28 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos
por réplicas de carbono das amostras da liga |, condicdo envelhecida (600°C/
1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias My;Cq, M;C; €
M¢C nos contornos e MC no interior dos grdos. Ampliagcdes: (a) 12.000x, (b)
40.000x, (c) e (d) 60.000x.
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Figura 4.8.29 — Espectro de EDS dos carbonetos (Nb)C, dissolvendo grande
guantidade de W e minima quantidade de Nb, observados na liga | — condigéo
envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.30 — Espectro de EDS dos carbonetos MC,;, dissolvendo grande

quantidade de W, observados na liga | — condicdo envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.31 — Espectro de EDS dos carbonetos My;Cg, dissolvendo grande
quantidade de W, observados naliga | — condicdo envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.32 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C observados na ligal —
condicéo envelhecida a 600°C/1000h.
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()
Figura 4.8.33 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos
por réplicas de carbono das amostras da liga Il, condicdo envelhecida (600°C/

1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias M,;Cg, M;Cze MC
nos contornos e no interior dos gréos. Ampliacdes: (a), (b) 12.000x, (c) 40.000x.
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Figura 4.8.34 — Espectro de EDS dos carbonetos (Nb)C, dissolvendo grande
guantidade de W e pequena quantidade de Nb, observados na liga Il — condigcdo
envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.35 — Espectro de EDS dos carbonetos MC,;, dissolvendo grande
guantidade de W, observados na liga Il — condicdo envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.36 — Espectro de EDS dos carbonetos M,Cs, dissolvendo grande
guantidade de W, observados na liga Il — condi¢édo envelhecida a 600°C/1000h.

800
W
600 4 Cu
E W
400 f
W
200
Cr Cu
wiw v Fe
Cr w
W
0 T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
klm-1-H keV

Figura 4.8.37 — Espectro de EDS dos carbonetos MsC observados na liga Il —
condicéo envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.38 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga Ill, condicdo envelhecida (600°C/
1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias M,3Cs, M;C3, MsC
e MC nos contornos e no interior dos graos. Ampliagfes: (a) 12.000x, (b) 25.000x,
(c) e (d) 40.000x.
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Figura 4.8.39 — Espectro de EDS dos carbonetos (Nb)C, dissolvendo grande
quantidade de W, observados naliga lll — condicdo envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.40 — Espectro de EDS dos carbonetos M;C;, dissolvendo pequena
quantidade de W, observados na liga lll — condic&o envelhecida a 600°C/1000h.
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Figura 4.8.41 — Espectro de EDS dos carbonetos M;Cs, dissolvendo grande

quantidade de W, observados na liga lll — condic&o envelhecida a 600°C/1000h.

=

SO0 -

-L.;:F\:F:I

800 -

00 - Cu

w
400 - Fe

200

Cr Cu
W lw v Fe
Cr W
W
0 T T .I

T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
klm-1-H keV

Figura 4.8.42 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C observados na liga lll —
condicéo envelhecida a 600°C/1000h.

O tratamento térmico de envelhecimento por 1000h a 650°C da liga | nao
promoveu alteracdo da freqiéncia de precipitacdo, na comparagdo com as amostras
envelhecidas a 600°C/1000h, sendo verificado, apenas, o aumento na quantidade de

carbonetos com a estequiometria MsC, com morfologia alongada irregular e
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dimensdes, no eixo de maior comprimento, variando entre 200nm e 600nm, nos
contornos dos graos, geralmente agrupados as fases M,;Cg, de morfologia irregular e
dimensbes médias de 200nm a 600nm, as quais se apresentavam agrupadas e
isoladas. A exemplo do verificado no envelhecimento a 600°C/1000h, alguns dos

carbonetos analisados apresentaram-se aglomerados, contendo as duas fases.

Este aumento na quantidade da fase MC claramente ocorreu as expensas das
fases M;C; eM,3Cs, 0 que permitiu a manutencdo da quantidade relativa de carbonetos
grosseiros precipitados, na comparacdo com as amostras envelhecidas a
600°C/1000h.

Além das fases MiCs € MsC, verificou-se, nos contornos dos gréos, a presenca
das fases M,Cs;, contendo um maior teor de W dissolvido, com morfologia irregular e
dimensdes entre 200nm e 500nm, e MC com morfologias arredondadas e alongadas
medindo entre 10nm e 200nm, em grandes quantidades. A fase M,C; classica,
dissolvendo pequena quantidade de W, somente foi observada nos contornos de grao

em dimensdes proximas a 50nm e agregadas as fases M,3;Cs € McC.

No interior dos graos, pode-se observar a precipitacdo de MC ((V,Nb)C) em
grandes quantidades, de caracteristicas semelhantes aos detectados nos contornos
de grao e carbonetos M,C; classicos, isolados, com morfologia irregular e dimensdes

variando entre 50nm e 200nm.

A Figura 4.8.43 apresenta as micrografias obtidas para a liga I, envelhecida a
650°C/1000h e nas Figuras 4.44 a 4.47, podem ser observados os espectros de EDS
caracteristicos, correspondentes as fases observadas.

A liga Il envelhecida a 650°C/1000h apresentou Vvarios carbonetos MsC, nos
contornos de gréo, geralmente agregados as estequiometrias M;C; e My3Cq, as quais
se apresentaram em quantidades equivalentes, com uma diminuta superioridade para
a fase M;C;, modificada pela grande dissolucdo de W. Todas as fases apresentavam
caracteristicas morfolégicas semelhantes, representadas pela irregularidade das
formas e dimensbes variando entre 200nm e 600nm. As grandes fases VC,
observadas nos contornos de grdo das demais amostras da liga Il, mantiveram a sua
morfologia. Também foram observadas raras fases M,C;, classicas, com dimensdes

proximas a 50nm, nas extremidades das fases M,;C¢ € MsC.
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No interior dos graos, foram detectadas fases M;Cs, isoladas, classicas,
arredondadas e apresentando dimensdes variando entre 20nm e 100nm. Também
foram detectados diversos carbonetos My;Cg, isolados, irregulares medindo entre
50nm e 200nm, além dos predominantes carbonetos (V,Nb)C arredondados, com

dimensodes detectaveis de até 50nm.

A Figura 4.8.48 apresenta as micrografias obtidas para a liga Il, envelhecida a
650°C/1000h €, nas Figuras 4.8.49 a 4.8.52, podem ser observados os espectros de
EDS correspondentes as fases observadas.

Na liga Ill, observa-se um indice de precipitacdo muito elevado nos contornos de
graos, ndo existindo a percepc¢ao do coalescimento dos carbonetos e nem do aumento
na freqiéncia de precipitacdo, na comparacdo com a condi¢cdo de envelhecimento a
600°C/1000h. A morfologia dos carbonetos também néo apresentou variagao.

Nos contornos de graos, identificaram-se poucos carbonetos dos tipos M,C;
classicos, em menor quantidade, e My3Cg, em quantidade semelhante a da fase MsC.
Os primeiros apresentaram dimensdes similares aquelas verificadas no interior dos

graos e 0s MyiCg atingiam dimensfes de 1mm, semelhante a observada para a fase
MsC.

No interior dos grados, observaram-se carbonetos precipitados nas variacdes
estequiométricas MC (V, Nb)C, em grandes quantidades, com dimens@es entre 10nm
e 50nm, M;C; classicos, isolados, variando entre 200nm e 500nm.

A Figura 4.8.53 apresenta as micrografias obtidas para a liga lll, envelhecida a
650°C/1000h e, nas Figuras 4.8.54 a 4.8.57, podem ser observados os espectros de
EDS correspondentes as fases observadas.

Na andlise no MET das amostras envelhecidas a 650°C/1000h, néo se detectaram
alterac6es morfologicas ou dimensionais nos carbonetos MC e M,;Cs, precipitados nas
trés ligas.

A fase MsC, reconhecidamente deletéria pela sua grande dimenséo e retirada de W
da solugéo solida, teve um aumento consideravel em todas as trés ligas, porém, com
elevada superioridade para a liga lll, na qual se observou uma quantidade equivalente
entre esta e a estequiometria M,3Cs.
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A freqlente presenca de carbonetos MC com dimensfes proximas a 10nm em
todas as ligas também merece registro, bem como a quase extingdo nos contornos
dos graos e das ripas de bainita da fase M,C; classica, nas ligas | e Il, representada
pelo pronunciado pico de Cr e reduzidos picos de W e de Fe. Esta fase somente era
observada no interior dos graos, nas dimensdes observadas nas demais condicdes de
envelhecimento. Na liga lll a sua quantidade era equivalente a da fase modificada,
caracterizada pela grande dissolucdo de W e um pico pronunciado de Fe. Nos
contornos, as suas dimensfes apresentaram uma reducdo consideravel e se
posicionavam geralmente agregadas as fases Ms;Cs € MiC, sugerindo uma possivel

decomposicdo, a exemplo do relatado por ZHU [58].

As Figuras 4.8.43 a 4.8.45 apresentam as micrografias de réplicas de extracdo das
ligas I, Il e lll, respectivamente, submetidas ao envelhecimento a 650°C/1000h.

Os espectros de EDS relativos as fases identificadas nesta analise sao
apresentados nas Figuras 4.8.46 a 4.8.57.
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(@) (b)

Figura 4.8.43 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga |, condi¢do envelhecida (650°C/
1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias (a) MC e M,C;
modificada, no interior dos grédos e (b) MC, M;;Cs, M;C3, nas estequiometrias
classica e modificada, e M¢C nos contornos dos grdos. Ampliacéo: 25.000x.
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Figura 4.8.44 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na liga | —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h. (a) V(Nb)C e (b) Nb(V)C.
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Figura 4.8.45 — Espectro de EDS dos carbonetos M;C; observados na liga | —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h. (a) Fase classica; (b) Fase apresentando
picos de W e Fe mais elevados.
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Figura 4.8.46 — Espectro de EDS dos carbonetos MyCs observados na liga | —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h.
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Figura 4.8.47 — Espectro de EDS dos carbonetos MC observados na liga | —
condicéo envelhecida a 650°C/1000h.
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Figura 4.8.48 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga Il, condicdo envelhecida
(650°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias MsCs,
M-C;, nas estequiometrias classica e modificada, e M¢C nos contornos e MC,
M-C; classica e MxCs, no interior dos graos. (a) Ampliacdo: 25.000x, (b)
Ampliagéo: 40.000x.
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Figura 4.8.49 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na liga Il —
condicao envelhecida a 650°C/1000h. (a) VC e (b) V(Nb)C.
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Figura 4.8.50 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C; observados na liga Il —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h. (a) Fase classica; (b) Fase apresentando
picos de W e Fe mais elevados.
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Figura 4.8.51 — Espectro de EDS dos carbonetos M,;Cs observados na liga Il —
condicéo envelhecida a 650°C/1000h.
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Figura 4.8.52 — Espectro de EDS dos carbonetos M;C observados na liga Il —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h.
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Figura 4.8.53 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga Ill, condicdo envelhecida
(650°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias MC,
M,3:Cs, M;C3, na estequiometria classica, e MgC nos contornos dos gréos. (a)
Ampliac&o: 12.000x, (b) Ampliagéo: 40.000x.
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Figura 4.8.54 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na liga lll —
condicdo envelhecida a 650°C/1000h. (a) V(Nb)C e (b) Nb(V)C.
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Figura 4.8.55 — Espectros caracteristicos de EDS dos carbonetos M,C;

observados na liga lll — condi¢do envelhecida a 650°C/1000h. (a) Fase classica;
(b) Fase apresentando picos de W e Fe mais elevados.
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Figura 4.8.56 — Espectro de EDS dos carbonetos M,;Cs observados na liga lll —
condicéo envelhecida a 650°C/1000h.
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Figura 4.8.57 — Espectro de EDS dos carbonetos M,C observados na liga lll —
condicéo envelhecida a 650°C/1000h.
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Complementando a avaliacdo dos efeitos do tempo de exposi¢éo sobre a evolugdo
dos carbonetos, a analise por microscopia eletrbnica de transmissdo da liga lll,
envelhecida a 650°C por 5000h, revelou a extingdo completa da fase M;,C; e a
presenca das fases M,;Cs € MsC em quantidades equivalentes. Ambas apresentavam-
se agrupadas nos contornos de grados e nas interfaces das ripas de bainita com
morfologia irregular e dimensfes maximas atingindo 1mm. No interior dos gréos,
identificaram-se, basicamente, carbonetos MC com dimensdes variando entre 10nm e
100nm.

A Figura 4.8.58 apresenta a vista geral da precipitacdo na liga lll envelhecida a

650°C/ 5000h. Os espectros caracteristicos encontram-se representados nas Figuras
4.8.59 a 4.8.61.

(b)

Figura 4.8.58 — Micrografias obtidas por MET apresentando carbonetos extraidos

por réplicas de carbono das amostras da liga |, condicdo envelhecida
(650°C/1000h). Podem-se observar os carbonetos nas estequiometrias MC, M,3Cs

e M¢C nos (a) contornos e (b) interior dos gréos. Ampliagao: 25.000x.
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Figura 4.8.59 — Espectros de EDS dos carbonetos MC observados na liga lll —
condicdo envelhecida a 650°C/5000h. (a) V(Nb)C e (b) Nb(V)C.
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Figura 4.8.60 — Espectro de EDS dos carbonetos MyCs observados na liga lll -
envelhecida a 650°C/5000h.
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Figura 4.8.61 — Espectro de EDS dos carbonetos MC observados na liga lll -
envelhecida a 650°C/5000h.

A andlise por microscopia eletronica de transmissdo permitiu constatar a grande
estabilidade das fases MC (V(Nb)C), a exemplo do observado na literatura [44, 47, 53,

63, 65] para as ligas Fe-Cr-W.
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Com relacédo a reducéo do teor de Mo na composi¢do quimica, pode-se inferir que
contribui para a retirada de W de solucéo sélida durante o envelhecimento, reduzindo
a resisténcia a fluéncia da liga. Esta suposic¢ao reside no comportamento observado
nas trés ligas, as quais experimentaram uma reducdo da resisténcia a fluéncia
inesperada ja ap6s o envelhecimento a 550°C/1000h, se comparadas a condigdo

nova.

Na andlise das amostras de folha fina da liga Il na condi¢cdo nova, nas quais foram
identificadas grandes quantidades da fase Mo,C, num estagio pos revenimento,
confirmou-se a observacdo de MYATA et al. [47], relativa & maior afinidade do Mo pelo
carbono. Desta forma, pode-se supor que, em uma situacdo ideal, a0 efetuar-se um
maior acréscimo de Mo (mantendo o alto teor de W) observar-se-ia, nas regides de
contorno de grao, o molibdénio formando carbonetos ricos em cromo, permitindo a
manutencdo do W em solucéo solida. O projeto da novissima liga 3Cr-3W(Mo)V de
SIKKA e JAWAD [66] aparentemente considera esta linha de raciocinio, uma vez que,
basicamente, as alteragbes de composi¢ao quimica consistem em se manter o teor de
tungsténio da liga T23 em 1,75% e aumentar-se o teor de Mo de 0,06% para 0,75%,
além de um acréscimo de 0,75% de Cr, justificado pelos melhores resultados obtidos
pela formacao de bainita acicular ao invés da granular.

Com relagéo a presenca do B, os resultados obtidos nos ensaios sugerem, ainda
gue estabilize a fase M,;Cs, que ele promova, em um primeiro momento, a sua
precipitacdo, uma vez que esta fase foi muito mais freqientemente observada nas
amostras que continham B na sua composicao quimica. Nas amostras da liga Il, que
nao continham este elemento, houve uma paridade entre a precipitacdo cas fases
M,C; e MyCs ao longo do envelhecimento, com uma leve superioridade para a

primeira.

A auséncia do Boro na composi¢éo quimica da liga Il provocou o aparecimento de
carbonetos menos estaveis como o Mo,C e o M,C;, que coalesceram apds o
revenimento sem, entretanto, apresentar influéncia direta no comportamento de
resisténcia a fluéncia. A liga | apenas apresenta uma inquestionavel melhoria nas
propriedades de resisténcia a fluéncia nas condicdes de ensaio a 600°C/150MPa. Este
fato aparentemente esta relacionado a cinética de evolucdo dos precipitados nestas
condicdes especificas, isto é, temperatura de ensaio de 600°C e tensdes mais baixas,

0 que condiz com os ensaios verificados na literatura, nas quais as amostras contendo
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B, ensaiadas em condicbes semelhantes [5, 60] apresentaram um aumento da
resisténcia a fluéncia. Os carbonetos do tipo M,3;Cs contendo B tenderiam a coalescer

menos, atrasando a retirada de W de solucéo solida.

Outro efeito observado foi 0 aparecimento da precipitacdo grosseira de carbonetos
MC nos contornos de grdo da liga Il, nas amostras novas. Estes, entretanto, ndo
experimentaram a evolucéo na freqiiéncia de precipitacdo ou mesmo o coalescimento
apos os estagios de envelhecimento. Segundo MYIATA et al. [59], maiores teores de
B na composi¢do quimica das ligas 2,25Cr-1,6W-V(Nb) levam a precipitacdo de um
filme fino de carbonetos do tipo MC(V(Nb)C) o que auxiliaria ainda mais no aumento

da resisténcia a fluéncia.

O W em excesso na liga Il provoca uma intensa precipitacdo de carbonetos M,C;
e MsCs ricos neste elemento, nos contornos e no interior dos graos, nas interfaces
das ripas de bainita. Esta precipitacdo excessiva, de um modo geral, ndo promove o
aumento da resisténcia a fluéncia. Com relacdo aos ensaios nas ligas I, Il e Il
envelhecidas, a manutencdo dos valores de resisténcia a fluéncia, mesmo a
550°C/1000h, néo foi verificada. Dentre as trés ligas, apenas a liga Ill apresentou uma
reducdo nesta propriedade menos intensa do que as demais. Isto pode estar
relacionado a maior quantidade de carbonetos contendo W precipitados. Entretanto,

mais uma vez, este efeito é restrito a uma condicao de ensaios especifica.

O papel desempenhado pelos carbonetos MC; e M,3Cs nos agos Fe-Cr-W(V)
envelhecidos, tem maior relacdo com um efeito deletério do que com a manutencgéo da
resisténcia a fluéncia. Minimas alteragbes na sua composicdo, no sentido de
enriquecimento de outros elementos substitucionais, que ndo o Fe ou o Cr, e 0
aumento da sua quantidade, mesmo com dimensfes reduzidas ou mesmo 0 seu
coalescimento, sdo acompanhadas pela reducdo da resisténcia a fluéncia, numa
relacdo direta com a retirada de atomos de W da matriz, nas adjacéncias dos
contornos de gréo e das zonas de interface das ripas de bainita. Aparentemente, 0s
Unicos carbonetos com papel definido na manutencéo da resisténcia a fluéncia sédo os
MC - (V,Nb)C, que se mantiveram estaveis ao longo da submissdo das ligas a
condicdes criticas de temperatura, a exemplo do detectado por ZHU [58], ABE [65] e
BADESHIA [63].

As fases identificadas neste estudo como MC s&o, na verdade, de dois tipos:
(V,Nb)C e (V,Nb)N e sdo eventualmente designadas na literatura como fases MX.
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Segundo alguns autores [48, 65], as fases MX compostas prioritariamente por nitretos
tendem a coalescer durante o tratamento térmico de revenimento e ndo atuam
efetivamente no endurecimento por precipitacdo. As fases responsaveis pelo aumento
e manutencao da resisténcia a fluéncia seriam os carbonetos (V,Nb)C observados nas
trés ligas e que possuiam didmetros poximos a 10nm [47]. A confirmacdo desta
observacao requer a andlise das figuras de difracdo de ambas as fases MX.

Convém ressaltar, que as fases MX observadas nas trés ligas aparentemente nao
sofreram coalescimento ao longo dos tratamentos térmicos de envelhecimento. Foi
possivel identificar uma freqiiéncia de precipitacdo semelhante de carbonetos MC
(V,Nb)C com diametros proximos a 10nm (e comprimentos de até 50nm), desde a
condicdo nova (normalizada e revenida) até a condigdo de envelhecimento de 650°C
por 5000h.

4.9 - Sumario

Fabricacéo

Trés ligas foram fundidas, em forno elétrico com protecao de argdnio, em lingotes
de 50Kg e posteriormente forjadas a quente em barras cilindricas de 25mm de
diametro, que sofreram, como etapa final de fabricagdo, o tratamentos térmico de
normalizacdo a 1060°C por 1h, seguido de resfriamento ao ar e revenimento a 760°C
por 2h. Os exames macrograficos revelaram estruturas homogéneas e sem defeitos. A
composicao quimica das trés ligas (I, Il e Ill) foi baseada na norma ASTM A213,
especificamente para o aco T23 (2,25Cr-1,6W-V(Nb)), alterando-se, como parametros
de estudo, a concentracdo de W para um teor mais elevado (2,54% em peso) para a
liga lll e auséncia de B para a liga Il, além de um teor de Mo reduzido para 0,02% para
as trés ligas. As ligas do presente trabalho foram identificadas genericamente pela

expresséo Fe-Cr-W(V).
Caracterizacao das ligas fabricadas
As estruturas metalograficas de todas as ligas sédo compostas por bainita granular,

diferenciadas apenas pelas caracteristicas da precipitacdo dos carbonetos, decorrente

das alteracdes na composi¢ao quimica. Séo elas:
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a) liga | — fina disperséo de carbonetos V(Nb)C ao longo de toda a microestrutura,
reduzida precipitacdo grosseira nos contornos de grao da austenita prévia, composta
basicamente por carbonetos nas estequiometrias MC; e MsCq (maior quantidade)
agrupados e no interior dos gréaos, isolados e precipitados grossos da fase M;Cs, nos

contornos das ripas de bainita.

b) liga Il — fina dispersdo de carbonetos V(Nb)C ao longo de toda a microestrutura,
precipitacdo nos contornos de gréo ligeiramente mais intensa do que na liga |,
composta por carbonetos grosseiros do tipo V(Nb)C e, ao contrario das demais ligas (|
e lll), observaram-se carbonetos na estequiometria Mo,C em uma grande faixa de

tamanhos. Além destes, observou-se a precipitacdo da fase M,Cs.

c) liga Ill —fina disperséo de carbonetos V(Nb)C ao longo de toda a microestrutura,
precipitagdo grosseira, muito mais intensa do que nas demais ligas estudadas,
composta por quantidades equivalentes das fases M\C; e M»Cs € rara presenca da
fase M;C nos contornos dos gréos e M,C; no seu interior, localizadas prioritariamente
nos contornos das ripas de bainita.

As analises microestruturais efetuadas nas amostras na condi¢do nova, fraturadas
nos ensaios de fluéncia, revelaram, conforme o esperado, vazios nos contornos de
grao e o descolamento dos contornos nas regiées adjacentes a superficie de fratura.

A exemplo do que ocorre para 0 agco T23, comparando-se com os melhores
resultados de propriedades mecénicas observados na literatura para o ago T22, a
tensdo limite de resisténcia das ligas fabricadas foi superior em cerca de 20%,
enquanto a tenséo limite de escoamento superou a dos agos 2,25Cr-1Mo (T22) em
80%.

Os ensaios de dureza Vickers ndo revelaram alteragdes significantes entre as trés

ligas na condi¢éo nova.

Os resultados dos ensaios de fluéncia demonstraram, para a condicdo de ensaio a
600°C/150MPa, uma grande superioridade para a liga |. Entretanto, de um modo geral,
observou-se a equivaléncia entre os valores obtidos para as trés ligas analisadas com
os resultados dos ensaios de fluéncia da liga T23. Na comparagdo com a liga T22,
observa-se que, até 500°C, esta ndo € superada significativamente pelas demais.
Entretanto, a partir de 550°C, os beneficios das ligas Fe-Cr-W(V) séo caracterizados
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por um ganho de aproximadamente 50°C nas temperaturas de operagdo para uma
mesma tensao.

Tratamentos de envelhecimento

Os tratamentos térmicos de envelhecimento simularam as condi¢gfes criticas de
operacdo observadas nas plantas termelétricas. Atualmente, as temperaturas
maximas situam-se na faixa de 550°C. A opc¢éo pela temperatura de 600°C adveio da
proximidade com o limite de operacdo empirico para os agos ferriticos com teores de
Cr inferiores a 12%, no ambito da resisténcia a corrosdo a quente. A 650°C, procurou-
se extrapolar os efeitos da degradacdo promovida pelas altas temperaturas de
trabalho sobre a resisténcia a fluéncia, de modo a tornar claramente perceptiveis
alteracdes microestruturais e mecanicas, que nao tivessem sido detectadas nas
demais condicbes de ensaio. Todas as trés ligas foram submetidas as trés
temperaturas acima apresentadas por tempos de 1000h, 3000h e 5000h.

Os tratamentos de envelhecimento artificial promoveram um leve e gradual
aumento na frequéncia de precipitacdo e coalescimento dos carbonetos metaestaveis,
prioritariamente nos contornos de grao. Entretanto, a sua caracteristica mais marcante
foi a evolugdo destes carbonetos para estequiometrias mais estaveis, as expensas da

retirada de W da solucgéo sélida, com consequente reducdo da resisténcia a fluéncia.

Caracterizagdo do material envelhecido

Para as condi¢cdes de envelhecimento estudadas em todas as ligas, as Unicas
alteracbes significantes nas microestruturas observadas estdo relacionadas
basicamente a evolugdo e ao coalescimento dos precipitados nos contornos de grao e

Nno seu interior e nos contornos das ripas de bainita.

A evolucdo da precipitagdo dos carbonetos nas ligas | e Il divergem do
coalescimento dos carbonetos nas amostras ensaiadas jA& a 550°C/1000h,

experimentado pela liga Il.

Nas demais condicdes, para ambas as ligas, foram observadas pequenas
alteracdes no coalescimento dos precipitados localizados nos contornos dos graos e
nas ripas da bainita. A fina disperséo de precipitados do tipo V(Nb)C ndo apresentou
alteracdes significativas ao longo dos estagios de envelhecimento.
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A analise microestrutural revelou, a exemplo da condigdo nova, uma intensa
precipitacdo na liga Ill, muito superior a detectada nas ligas | e Il. A 550°C/1000h, ja
se verificou 0 coalescimento dos carbonetos precipitados nos contornos de graos e
nas ripas da bainita. A 600°C/1000h, ndo se observaram alteracbes na comparacao
com o envelhecimento a 550°C/1000h. Por outro lado, a 650°C/1000h, se observou um
coalescimento mais efetivo dos precipitados. A 600°C/5000h e a 650°C/5000h, este
efeito de coalescimento foi ainda mais pronunciado. A exemplo das ligas | e Il, mesmo
nas condi¢cbes mais criticas de envelhecimento, foi observada uma fina dispersao de
carbonetos do tipo (V,Nb)C.

Os ensaios de dureza Vickers revelaram uma tendéncia para a reducdo dos
valores ao longo do tempo de exposicdo a altas temperaturas. Entretanto, estas
reducbes foram insignificantes para o desenvolvimento de um modelo que as

correlacionassem com a perda de resisténcia a fluéncia.

Os ensaios de fluéncia executados sobre as ligas envelhecidas por 1000h a 550°C,
600°C e 650°C revelaram gque apenas 1000h a 550°C ja foram suficientes para que as
trés ligas experimentassem uma consideravel reducéo das propriedades de resisténcia
a fluéncia. A Unica ressalva foi a menor reducdo na resisténcia a fluéncia, nesta
condicdo de envelhecimento, observada para a liga Ill. A 650°C, os trés materiais
encontravam-se muito degradados.

Evolucéo dos carbonetos precipitados nas ligas I, Il e lll.

A seguir, encontra-se a descricdo da evolucdo dos carbonetos precipitados nas

ligas I, Il e 1ll ao longo dos estagios de envelhecimento.

Ligal

A analise das amostras das liga |, por microscopia eletrdnica de transmissao,
revelou, além da fina dispersdo de carbonetos MC, em um primeiro momento nos
contornos de gréo, uma pequena quantidade de carbonetos nas estequiometrias M,C;
e MyCs (maior quantidade) agrupados. No interior dos grédos, se observaram
carbonetos M,C; isolados, em maior quantidade do que a detectada nos contornos de
grao. Apos o envelhecimento a 550°C/1000h, verificou-se um aumento na quantidade
das fases M,C; e MxCq (maior quantidade) nos contornos de gréo. Ja no interior ndo

houve variacdo na natureza da precipitacdo. Apdés 1000h a 600°C, a liga |
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experimentou o aparecimento de alguns carbonetos com a estequiometria MC nos
contornos dos graos, geralmente agrupados as fases M,;Cs. Além destas, verificou-se
a reduzida presenca das fases MCs;, contendo um maior teor de W dissolvido. No
interior dos graos, verificou-se um aumento na quantidade de carbonetos na
estequiometria MC; classicos. Apds 650°C/1000h, a Unica diferenca em relagédo ao
envelhecimento a 600°C/1000h, foi, 0 aumento na quantidade das fases MsC e M,Cs,
modificada pela maior quantidade de W dissolvido.

Liga ll

Nas amostras novas da liga Il, foram detectados carbonetos Mo,C em uma grande
faixa de tamanhos e a precipitagdo da estequiometria M,Cs;. Além destes, foram
observados carbonetos grosseiros do tipo MC, basicamente nos contornos de grao, e
uma fina disperséo de carbonetos MC, no interior dos graos, mantendo-se ambos em
guantidades e dimensdes pouco varidveis ao longo de todos os estagios de
envelhecimento. Ap6s 1000h/550°C, se observou, nos contornos de grédos, a maior
precipitacdo da fase M,C; na comparagdo com as amostras novas e o0 aparecimento
da fase M»3:Cs. NoO interior dos gréos, foram detectados carbonetos M,Cs, isolados. No
envelhecimento a 600°C/1000h, verificou-se a evolugdo dos carbonetos, representada
pelo aparecimento da estequiometria M;C, nos contornos de grédo, geralmente
aglutinados as fases M;C; e M,Cs, as quais se apresentaram em quantidades
praticamente equivalentes, com uma pequena superioridade para a fase M,C..
Entretanto, a exemplo da liga I, esta apresentava um teor de W muito superior ao
verificado nas demais analises, aproximando-se da estequiometria MysCe. NO interior
dos gréos, foram observados carbonetos M,C; classicos e raros carbonetos M3Cs
isolados. Decorridas 1000h a 650°C, verificou-se o aumento na quantidade relativa de
carbonetos MsC, geralmente agrupados as estequiometrias M;C; e M,;;Cs NOS

contornos de gréo.

Liga lll

A liga lll se caracterizou pela precipitacdo mais intensa, na comparacéo direta com
as ligas | e Il. Entretanto, a fina dispersdo de carbonetos MC, ao longo de todo o
envelhecimento, era semelhante a observada nas demais ligas. Foram identificados,
ainda, precipitados nas estequiometrias MCs;, Mx;Cq, geralmente agrupados e MC
nos contornos de grdo. No interior dos grdos, foram detectados carbonetos nas
estequiometrias M;C; em grande quantidade. No envelhecimento a 550°C por 1000h,
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as amostras experimentaram um equilibrio entre a freqiéncia de precipitacdo nos
contornos e no interior dos graos (nas ripas de bainita) das estequiometrias M/C; e
M,sCs em quantidades equivalentes. Foram observados, ainda, raros carbonetos MsC
nos contornos de gréo, envolvidos por intensa precipitagdo da fase MyCs. Nas
amostras ensaiadas a 600°C/1000h, os contornos de gréos apresentavam carbonetos
dos tipos M;,C; e uma maior quantidade da estequiometria My:Cs. Além destes, foram
observados vérios carbonetos MiC, em quantidade superior a detectada na condicao
de envelhecimento a 550°C/1000h. No interior dos grdos, observaram-se as fases
M;C; e M,5C; isoladas. Ao contrario do verificado na analise no MEV, na andlise das
amostras envelhecidas a 650°C/1000h, através do MET, ndo se detectou o
coalescimento dos carbonetos, na comparacdo com a condi¢do de envelhecimento a
600°C/1000h. As alteracdes detectadas foram a presenca de poucos carbonetos dos
tipos M,C; classicos no interior dos gréos, a sua quase extingdo nos contornos dos
gréos, além do aumento progressivo da quantidade de carbonetos MC, atingindo

proporcdes equivalentes a da estequiometria M,3Ce.

Complementando a avaliacédo dos efeitos do tempo de exposi¢éo sobre a evolugéo
dos carbonetos, a andlise por microscopia eletrdnica de transmissao da liga I,
envelhecida a 650°C por 5000h, revelou a extingdo completa da fase M;,C; e a
presenca das fases M,3Cs € MgC em quantidades equivalentes. Ambas apresentavam-
se agrupadas nos contornos de graos e nas interfaces das ripas de bainita.

Os carbonetos MC, com diédmetros proximos a 10nm, observados em todas as
ligas ao longo dos estagios de envelhecimento, s&o, aparentemente, os Unicos

carbonetos com papel efetivo na resisténcia a fluéncia.

Sintese do efeito do B

Pelos resultados das analises, particularmente para a comparagéo entre as ligas |,
contendo B e a liga ll, sem o elemento, pode-se inferir que o B facilite a formacao de
carbonetos mais estaveis, com menores dimensfes e iniba a formacdo de blocos
grosseiros da fase MC. Na liga lll, que também contém B, a maior dimensao dos
carbonetos precipitados provavelmente ocorreu pela quantidade insuficiente deste, em

funcdo da excessiva precipitacido observada.
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Sintese do efeito do W

Os ensaios executados neste trabalho corroboraram o papel do W, em solugéo
sélida, como o principal responsavel pelo aumento e pela manutencao da resisténcia a

fluéncia em altas temperaturas nas ligas Fe-Cr-W(V).

A evolucdo dos carbonetos de Cr, as expensas da retirada de W da matriz,
prioritariamente nas adjacéncias dos contornos de gréao, € o principal mecanismo de
degradagéo em altas temperaturas observado nas trés ligas.

A maior quantidade de W na liga Ill acarretou uma intensa precipitacdo de
carbonetos MC; e M:3C; ricos neste elemento, nos contornos dos grdos e no seu
interior, sem alteracdes significativas na resisténcia a fluéncia.

A Figura 4.8.62 representa esquematicamente o0s tdpicos avaliados cujas
resultados concretos obtidos no final do estudo, atenderam aos objetivos da tese. Ja a
Figura 4.8.63 apresenta as pecas que ndo se encaixaram: as tentativas de correlagao
entre a degradacdo da resisténcia a fluéncia e a dureza Vickers, e a exposicao
continua em altas temperaturas acarretando uma degradacdo microestrutural
significativa.
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Comparacdo com a T22

Facil fabricacao

’ Fases

deletérias
Processament

O excesso de W

O papel do boro

Precipitacdo excessiva

Facilita a precipitacdo e estabilizacéo

X M:Cs
de carbonetos nos contornos de grao

Precipitacdo com efeitos
deletérios (retiram W da matriz)

Reducéao do %Mo

lS Fluéncia

envelhecidas

Precipitacdo com efeitos
POSIitivOS (finos e estaveis)
Carbonetos MC

W em solucéo sélida

Principal responsavel pelamanutenca
daresisténcia a fluéncia

Figura 4.8.62 — Representacdo esquematica dos temas que encontraram
respostas concretas ao final dos estudos realizados.

201



N
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estruturais

Reducéao da gd
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4.8.63 — Representacdo esquemédtica das tentativas de correlagdo que né&o

atingiram os objetivos almejados neste estudo.

Consideragdes finais e recomendagdes

Os resultados demonstraram que, mesmo com as alteracbes de composicao
quimica promovidas, as trés ligas fabricadas apresentaram propriedades de
resisténcia mecanica e de resisténcia a fluéncia comparaveis a ASTM A213 T23 e
consideravelmente superiores as da liga ASTM A213 T22. O B presente em duas ligas
atua na estabilizacdo dos carbonetos M;Cs € MC e 0 aumento do teor de W leva a
uma precipitacdo excessiva de carbonetos nas estequiometrias Ms;Cs € MCs;, sem
beneficios claros para a resisténcia a fluéncia. A reducdo do teor de Mo
aparentemente promove a diminuicao da resisténcia a fluéncia ap6s o envelhecimento,

por facilitar como consequiéncia a retirada de W da solucgéo solida.

A busca por metodologias de correlacdo entre a perda da resisténcia a fluéncia
com as alteracdes microestruturais e com as reducdes consistentes dos valores de
dureza Vickers, a exemplo dos acos perliticos, ndo logrou éxito, em funcdo das ténues
variagdes microestruturais e de dureza observadas, nos agos bainiticos produzidos, ao

longo das mais criticas condi¢cdes de envelhecimento.
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De forma a aumentar o conhecimento sobre a familia das ligas Fe-Cr-W(V),
baseadas na liga ASTM A213 T23, sugere-se a fusdo de uma nova liga de
composicao quimica semelhante a da liga |, fabricada para este trabalho, tendo como
alteracao principal a elevagcédo do teor de Mo para 0,8%. Esta alteracdo tera por
objetivo induzir a precipitacdo de carbonetos de Cr, dissolvendo Mo ao invés de W,
pela maior afinidade do Mo com o C. Desta forma, em tese, seria atrasada a retirada
de W da solucéo sdlida.

Um estudo a ser executado previamente a sugestao acima, seria a submisséo da
liga ASTM A213 T23 (comercial) aos estagios de envelhecimento por 1000h a 550°C,
600°C e 650°C, experimentados pelas ligas I, Il e lll, e posterior submissédo da liga a
ensaios de fluéncia nas mesmas condicbes observadas neste trabalho para as ligas
envelhecidas. Desta forma, poderia ser avaliado, de maneira consistente, o efeito da
diminuig&o dos teores de Mo na composi¢ao quimica das trés ligas estudadas.
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5 — CONCLUSOES

A substituicdo do Mo pelo W, nas ligas Fe-Cr-W(V), deu origem a ligas de facil
fabricacdo, ndo acarretando o aparecimento de fases segregadas deletérias, nem se

traduzindo em qualquer dificuldade de processamento mecanico.

Na comparacéo dreta com a liga ASTM A213 T22, os ensaios de tracéo realizados
neste estudo corroboram que as ligas baseadas na ASTM A213 T23, na qual, a principio
se enguadrariam as ligas Fe-Cr-W(V) aqui estudadas, apresentam tensdes limites de
escoamento 80% maiores. Cs resultados dos ensaios de fluéncia indicaram que a partir
de 550°C, as ligas Fe-Cr-W(V) produzidas apresentam, para uma mesma tensdo de

trabalho, a possibilidade de operacédo em temperaturas 50°C superiores.

A tentativa de correlacionar diretamente os valores de dureza Vickers a degradacgao
por fluéncia n&o surtiu efeito, uma vez que esta perda da resisténcia nas ligas bainiticas
obtidas ndo encontraram correspondéncia com uma reducdo consistente da dureza. Da
mesma forma, a busca por uma metodologia baseada na microscopia 6tica que
estabelecesse patamares claros de degradacao microestrutural em funcdo da exposicéo
continua em altas temperaturas foi indécua, pois as alteracbes foram extremamente
discretas, restritas ao ligeiro coalescimento, em escala nanométrica e a evolucdo dos

carbonetos de Cr menos estaveis.

As alteracbes de composicao quimica experimentadas nas trés ligas nao revelaram o
aparecimento de uma liga dominante, no ambito de maior resisténcia a fluéncia. O papel
do B se resume a facilitar a precipitacdo e a estabilizacdo de carbonetos mais estaveis
nos contornos de grao, como 0s MsCs € 0s finos MC. O W em excesso promove a
precipitacdo excessiva de carbonetos M;;Cs € M,C; de maiores dimensbes, com
beneficios ndo significantes sobre a resisténcia a fluéncia. Em funcéo desses resultados,
pode-se inferir que um teor de Mo mais elevado, proximo as concentragfes tipicas dos
acos Cr-Mo, aparentemente seria necessario para facilitar a precipitacdo dos carbonetos
metaestaveis, visando a manutencdo do W em solugéo solida, em funcdo do molibdénio

ter maior afinidade com o C.
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O W em solucao sdlida é o principal responséavel pela resisténcia a fluéncia nas ligas
Fe-Cr-W(V). O papel desempenhado pelos carbonetos M,C; e Mx;Cs has ligas
envelhecidas tem uma clara relacdo com um efeito deletério na resisténcia a fluéncia.
Minimas alteracbes na sua composi¢cdo, no sentido de enriguecimento de outros
elementos substitucionais, que ndo o Fe ou o Cr, e 0 aumento da sua quantidade, mesmo
com dimensfes reduzidas ou mesmo 0 seu coalescimento, sdo acompanhadas pela
reducao da resisténcia a fluéncia. Essa observacao tem uma relacao direta com a retirada
de atomos de W da matriz, nas adjacéncias dos contornos de grdo e das zonas de
interface das ripas de bainita.

Aparentemente, 0s Unicos carbonetos com papel definido na manutencdo da

resisténcia a fluéncia nas ligas estudadas sédo os do tipo MC, os quais se mantiveram

estaveis ao longo da submissao das ligas a condi¢des criticas de temperatura.
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