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1 INTRODUGAO

Nas industrias de geracdo de energia elétrica e petroquimica, muitos componentes
estruturais operam em condi¢gdes severas que levam ao comprometimento de suas
propriedades. Podem ser citados como principais agentes de degradacdo a alta
temperatura, a pressao elevada, a corrosdo e os ciclos térmicos que os materiais
estdo sujeitos. Para esses materiais, a estabilidade de suas propriedades mecanicas
nessas condigdes € um requisito basico para garantir sua performance nesse
segmento industrial, visto que sua vida util deve atingir minimamente 20 anos de

operacao.

Dentro desse contexto, os acos 2,25Cr-1Mo sao frequentemente utilizados em plantas
de geracdo de energia em vasos de pressdo, tubos de superaquecedores,
reaquecedores e demais componentes. A temperatura de operagdo desses

componentes varia entre 480-565°C, e as pressodes na faixa de 15 a 40 MPa.

Podem ser citadas como principais caracteristicas dos acos 2,25Cr-1Mo, além de suas
excelentes propriedades mecéanicas e de resisténcia a fluéncia, a boa resisténcia a
corrosdo e sua boa soldabilidade, promovidas, respectivamente, pela presenca de
cromo e pelo seu baixo teor de carbono. Essa liga também apresenta baixa expansao
e alta condutividade térmica, propriedades desejaveis durante os ciclos de parada e

reativacao de caldeiras.

Os componentes de uma caldeira sdo projetados para atender uma determinada vida
util, mas a experiéncia tem mostrado que eles conseguem alcangar uma sobrevida.
Essa sobrevida é estimada com melhor precisdo por meio de uma avaliagdo
sistematica durante uma parada programada da usina. Dentre as técnicas mais
empregadas, podem ser citados os ensaios ndo destrutivos comumente utilizados
como inspecéao visual, liquidos penetrantes, particulas magnéticas e ultrassonagrafia,
medi¢bes de espessura e dureza, réplicas metalograficas e medicdo de camada de

oxido na parede interna dos tubos.

O efeito da pressao e da temperatura sobre um aco de microestrutura perlitica reflete
na esforoidizagcdo de suas lamelas. Quanto maior o grau de esferoidizagdo de suas
lamelas, maior sera o seu nivel de degradacdo, ou seja, o ago tende a diminuir as
suas propriedades de resisténcia mecanica, principalmente de resisténcia a fluéncia.

Entretanto, um aco que possui grédos de bainita em sua microestrutura ndo apresenta



uma alteracdo na sua morfologia de tdo facil observagdo quanto a da perlita. A
principal diferenga perceptivel na sua microestrutura é o coalescimento e evolugao de
seus precipitados, o que também ocorre na microestrutura perlitica. Contudo, os
microscopios 6ticos de campo nao oferecem a resolucdo adequada para avaliar essas

alteragdes microestruturais na bainita.

Considerando a grande experiéncia de institutos de pesquisa, como o Cepel e a
Coppe, em inspecionar componentes de caldeiras de plantas termelétricas, verifica-se
cada vez mais a utilizagdo de agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura ferrita-bainita
neste setor industrial. Um aspecto que possivelmente justifique essa tendéncia é que
as taxas de resfriamento utilizadas durante a sua produgao favorecem o surgimento

desta microestrutura nessa classe de acgos.

Apesar da crescente aplicagdo de agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura ferrita-bainita
em aplicagdes que exijam resisténcia a fluéncia, a literatura cientifica ndo apresenta
um entendimento claro sobre a sua degradagdo microestrutural e nem oferece
referéncias que a correlacionem com a vida remanescente de equipamentos

fabricados com essas caracteristicas.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo estudar o comportamento de
acos 2,25Cr-1Mo convencionais com microestrutura ferrita-bainita em condi¢cdes de
altas temperaturas e propor uma técnica de avaliagao de integridade, com foco na
caracterizacdo de precipitados, que possa estimar o tempo de vida remanescente

desses acos utilizados em componentes de caldeiras de plantas termelétricas.

Para isso, foram realizados ensaios de ruptura por fluéncia sob carga constante em
acos 2,25Cr-1Mo, comparando duas microestruturas distintas: ferrita-perlita e ferrita-
bainita, que serdo interrompidos em tempos planejados segundo seus
comportamentos na curva de fluéncia. A caracterizagdo microestrutural sera composta
por analises de microscépio o6tico, de microscépio eletrbnico de varredura e de

microscopio eletronico de transmissdo. Além de ensaios de medicao de dureza.

Os ensaios indicaram propriedades de resisténcia a fluéncia significativamente
superiores da microestrutura ferrita-perlita em comparagdo a de ferrita-bainita nos
acos 2,25Cr-1Mo. A diferenga no tempo de ruptura chegou a ser 3 vezes maior nos

acos com microestrutura ferrita-perlita em comparagdo aos de ferrita-bainita. Uma



possivel justificativa para essa grande discrepancia seria o surgimento precoce de

fases deletérias na microestrutura ferrita-bainita em comparacéo a ferrita-perlita.

Para comprovar a hipotese anterior, fez-se necessario estudar e comparar a
sequéncia de precipitacdo entre essas duas microestruturas. As técnicas mais comuns
para realizar essa pesquisa envolvem difracdo de elétrons e/ou espectroscopia de
EDS, e sao técnicas que demandam muito tempo, tanto na preparagdo de amostras,
como o processo de analise propriamente dito. Com o avango tecnolégico no ramo de
microscopia, as técnicas de mapeamento de elementos por EDS podem diminuir o
tempo investido para realizacdo das analises e aumentar a confiabilidade dos

resultados.

Com isso, propOs-se uma metodologia de avaliagdo mais eficiente e eficaz em estimar
o atual estado de degradacgéo de agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura ferrita-bainita,
simulando suas reais condi¢gdes de servigo. Além disso, o presente trabalho também
mostrou que essa microestrutura tende a apresentar, precocemente, precipitados mais
evoluidos em comparacao a ferrita-perlita, o que justifica a diferenga nas propriedades
de resisténcia a fluéncia entre essas duas microestruturas pesquisadas no presente

trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos gerais sobre a fluéncia

Fluéncia € um mecanismo de deformagdo lenta e continua com o tempo de um
material no seu estado soélido. Em geral, ela € uma fungdo complexa de tensoes,
tempo, temperatura, forma e distribuicdo de tamanhos dos grdos, mecanismos de
difusdo e facilidade da mobilidade das discordancias. Embora a fluéncia atue
teoricamente em todas as temperaturas acima do zero absoluto, em geral os
problemas associados com a excessiva deformagao por fluéncia ou eventual ruptura

sao observados apos longos periodos de servigo apenas em altas temperaturas.

A importancia técnica do fendbmeno de fratura por fluéncia tornou-se evidente a partir
de meados do século passado e reconhecida como um dos grandes problemas no
segmento industrial, devido a crescente exigéncia das condi¢des limites de operagéo
de materiais utilizados em usinas de geragdo de energia, instalagdes quimicas, na
industria do petréleo e no ramo aeroespacial [1]. Desta forma, esses segmentos
industriais se defrontaram com a necessidade de investir massivamente em pesquisas
para se obter o devido conhecimento dos mecanismos que governam o processo de
ruptura por fluéncia, desenvolvendo assim, materiais mais resistentes ou sistemas ou
procedimentos capazes de estimar a vida remanescente dos equipamentos operados

em condi¢des de fluéncia.

Os procedimentos mais comuns de avaliagdo do comportamento de um material em
condi¢bes de fluéncia envolvem, geralmente, metodologias analiticas, elaboradas por
meio de analises estatisticas ou por equagdes empiricas que relacionam a deformacao
ou a taxa de fluéncia a tensdo e a temperatura constantes [2]. Por meio destes
procedimentos e pela forma como os dados geralmente sdo apresentados, nao é
descartada a perda de algumas informacgdes relevantes sobre o fendmeno. Em geral,
os dados obtidos resumem-se aos valores de taxa minima, tempo de ruptura e
deformagao correspondente a fratura final, visto que os dados utilizados para o
desenvolvimento dessas metodologias sdo frequentemente oriundos de ensaios

acelerados de fluéncia, obtidos em condi¢des de laboratério.

A principio, o ensaio de fluéncia pode ser realizado em condigdes constantes de
temperaturas e tensdo. Entretanto, como a sec¢éo do corpo de prova diminui durante o

ensaio, o que dificulta a manutencdo de uma tensado constante, € mais comum



realizar-se o ensaio a carga constante. No ensaio de fluéncia, mede-se o alongamento
do corpo de prova em fungido do tempo, podendo também se obter a variacdo de area

transversal do corpo de prova.

A Figura 2.1.1 [3] apresenta uma curva tipica de fluéncia, na qual se verifica a
presenca dos trés estagios caracteristicos: primario (ou transiente), secundario (de

taxa constante) e terciario, que serao detalhados nos paragrafos seguintes:

O estagio primario representa uma regido de taxa de deformacgéo decrescente. Nesse
estagio, é predominante um periodo de fluéncia transiente, no qual a resisténcia do
material a fluéncia aumenta devido ao encruamento provocado pela sua proépria
deformacdo. A movimentagdo de discordancias é dificultada pela acdo de barreiras
(elementos de solugdo sdlida, precipitados, empilhamentos de discordancia) que
podem se tornar mais efetivas com o decorrer do tempo. Desta forma, o mecanismo

controlador deste estagio é a interacdo das discordancias com essas barreiras [4].

O estagio secundario € um periodo de taxa de fluéncia aproximadamente constante
que resulta de um processo competitivo entre o encruamento e a deformacao [4]. A
recuperagdo pode ser entendida como um processo de ultrapassagem das
discordancias pelas barreiras, por diversos mecanismos, como, por exemplo, a
escalagem de discordancias, a qual € um fendmeno termicamente ativado, que requer
uma maior energia de ativagdo, que se da pela difusdo de lacunas [3]. Desta forma,
quanto menor for a mobilidade e quantidade de lacunas, mais resistente sera o
material a fluéncia. Vale lembrar que neste estagio também ocorre outro fendmeno
importante: o deslizamento dos contornos de grdo [5]. Ele é um processo de
cisalhamento que ocorre na diregcdo dos contornos de grdo, e que pode atuar como
grandes fontes de lacunas e facilitar a movimentagdo de discordancias. Cabe aqui
mencionar que todos esses processos envolvem mecanismos de difusdo no material.
A existéncia de precipitados nos contornos de grédo, bem com a acomodacéo desses
contornos em determinadas posi¢ées diminuem a velocidade de deslizamento,

aumentando a resisténcia a fluéncia.

O estagio terciario, no qual verificamos um aumento da taxa de fluéncia, é
caracterizado por uma intensa movimentagdo das discordancias, ocorrendo uma
acentuada reducdo na segao transversal do corpo de prova ensaiado, seja devido a
formacédo de pescoco, seja por formagcdo de vazios internos [4]. Esse estagio é

frequentemente associado a variagdes metallrgicas tais como crescimento e evolugéo



de precipitados, recristalizagdo, variagdes difusionais nas fases presentes, além da
formagédo continua de microtrincas nos contornos de grdo, ocasionando a fratura

intergranular no material.

Deformacéo

Tempo

Figura 2.1.1 — Curva tipica de fluéncia com seus trés estagios, adaptada de [3]

Visto que o regime terciario corresponde aos momentos finais de um corpo de prova
durante um ensaio de fluéncia, os projetos de engenharia devem prever que a vida util
dos materiais utilizados em uma determinada estrutura seja menor que sua entrada
neste regime. Isto indica que a realizagdo de inspecdo e ensaios ndo destrutivos
ocorrera, em maior parte, dentro do regime secundario de fluéncia. Entretanto, como
sera apresentado mais adiante, sao limitadas as referéncias na literatura cientifica que
estudam o comportamento de agos 2,25Cr-1Mo dentro desse regime, dando énfase
em estudos do dano em fluéncia dentro do regime terciario e/ou analises de corpos de

prova rompidos.

2.1.1 Mecanismos de fluéncia

Diferentes tipos de mecanismos de fluéncia podem ocorrer em um mesmo material.
Em geral, esses mecanismos sado, de certa forma, independentes um do outro e,
portanto, aquele que ocorrer de maneira mais efetiva sera o predominante. Sabendo
disso, e considerando a influéncia da tensao e da temperatura sobre a taxa de fluéncia
para diversos mecanismos, a literatura apresenta diagramas que mostram os regimes

para cada mecanismo no espago tensdo-temperatura [6]. Esses graficos séo



chamados de mapas de mecanismos de deformacéao, e sua importancia esta em nao
somente auxiliar projetos de engenharia (por exemplo, indicar o mecanismo
predominante para uma dada condi¢ao de servigo do equipamento), mas também em

ser muito util para o desenvolvimento de ligas [6].

O mapa de mecanismos de deformagdo inicialmente proposto por ASHBY [7] foi
baseado em seis mecanismos que podem atuar em um material, dependendo das
condicbes de operagdo. Esses mecanismos sao fluxo de defeitos pontuais,
movimentagao de discordancias, movimentagcao de discordancias por fluéncia, difusdo
da matéria, escorregamento de contornos de grao e maclagem (as maclas podem
fornecer apenas uma quantidade limitada de deformagdo e, geralmente, néo

aparecem nos mapas de mecanismos de deformacéo).

As areas dos campos dentro de um mapa de mecanismos de deformagdo podem ser
distintas para materiais diferentes e dependem também de aspectos microestruturais,
como tamanho de grdo. Experimentalmente, esse diagrama pode ser construido por
medigcbes da dependéncia da tensdo e temperatura em funcdo de taxas de
deformacao ou das taxas de fluéncia causadas por cada mecanismo individualmente
[6]. Deve-se observar também que o fator tempo ndo é uma variavel no mapa
mecanismo de deformagdo. Outra observacdo é que esses diagramas foram
considerados sob condi¢cdes de estado-estacionario, mas n&o considerou os

mecanismos de fratura.

Em projetos que solicitem resisténcia a fluéncia, podem-se destacar duas exigéncias:
primeira, que a deformacéo da estrutura durante a sua operagéo seja aceitavelmente
pequena, e segunda, que o tempo de ruptura exceda o tempo de projeto (vida util da
estrutura) [8]. Para alcancar a primeira exigéncia, o projetista deve ter a sua
disposicao uma lei constitutiva que descreva uma taxa de fluéncia de um elemento da
estrutura. Essas leis constitutivas descrevem diversos mecanismos de escoamento
diferentes; se o projetista errar na sua escolha, os calculos de deformagdo podem
apresentar erros de varias ordens de magnitude. Essa escolha é mais complexa pelo
fato de que os dados fornecidos pelos ensaios de laboratério nao caracterizam o

mecanismo dominante em aplicagcdes de longo tempo de servico [9].

MARUYAMA e colaboradores [10] avaliaram os mecanismos de deformagao por
fluéncia em acos 2,25Cr-1Mo, que podem ser observados no mapa da Figura 2.1.1.1.

A sigla o, ilustrada nessa figura representa o valor de tensdo de escoamento atermal,



cujos valores de tensdo aplicada superiores a esse sao suficientes para promover a
deformacgao plastica no material sem o auxilio da difusdo. Abaixo de o, a difusdo é
necessaria para promover a deformagdo. Tanto a difusdo quanto a movimentacao das
discordancias (lei de forga de fluéncia) sdo predominantes, respectivamente, em niveis
baixos e intermediarios de tensdo, sendo que para temperaturas elevadas a difusdo de
lacunas passa a dominar o sistema, enquanto que para temperatura mais baixas e
tensdes mais elevadas a movimentagédo de discordancias € o mecanismo dominante.
No caso da difuséo por fluéncia, os atomos se movimentam ao longo dos contornos de
grédo (fluéncia por Coble) ou através da rede cristalina (Nabarro-Herring) em

temperaturas mais elevadas.

Em suas conclusdes MARUYAMA e colaboradores [10] afirmaram que, abaixo de c,, a
movimentagdo de discordancias por fluéncia é controlada pela difusdo da rede
cristalina, podendo ser incluido o efeito da escalagem, e que as principais barreiras
para a mobilidade das discordancias é oferecida pelos obstaculos presentes nos acos
2,25Cr-1Mo, tais como os precipitados. Para condi¢gbes que estejam acima de o,, 0S
obstaculos para a movimentagdo de discordancias sdo promovidos também pela

propria subestrutura de discordancias.
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Figura 2.1.1.1 — Mapa de mecanismos de deformacéao de ago 2,25Cr-1Mo,
adaptado de [10]

Considerando a movimentagdo de discordancias o mecanismo dominante nas

condi¢cdes de servico dos acos Cr-Mo, a resisténcia a fluéncia sera oferecida por



barreiras que impegam sua movimentagdo, conforme ja esquematizado por
MARUYAMA [10]. Neste caso, os mecanismos envolvidos que aumentam a resisténcia
a fluéncia s&o oriundos de processos metalurgicos que ocorrem no ago, impedindo
e/ou retardando a movimentagdo. Na pratica, as referidas barreiras provém do
endurecimento por solugéo solida, devido a presenca de elementos de liga (C, Cr e,
principalmente, Mo), e também do endurecimento por precipitacdo de carbonetos [11].
Nos primeiros momentos, a taxa de deformacdo por fluéncia é controlada pelas
atmosferas dos elementos de liga, as quais sdo muito dispersas, sendo bastante
eficazes em barrar a movimentagao das discordancias, criando um processo de
endurecimento por solucéo sélida. Sendo essa condicdo um estado metaestavel, ao
longo do tempo, ocorre a precipitagdo de carbonetos, que passam a contribuir mais
preponderantemente para a resisténcia a fluéncia. Sendo assim, a resisténcia a
movimentacdo das discordancias passa a ser contrabalanceada pela perda de
elementos de liga na solugdo sdélida com a formacgédo de precipitados durante a
operacdo do material, como ilustrado na Figura 2.1.1.2. Entretanto, devido aos
fendbmenos da difusdo, temperaturas elevadas provocam a instabilidade de ambos os
mecanismos de endurecimento. No caso do endurecimento por solugdo sélida, um
aumento da taxa de difusdo dos atomos facilita a “fuga” das discordancias das suas
atmosferas. No endurecimento por precipitagdo, temperaturas acima de um
determinado valor favorecem o coalescimento, deixando o processo menos efetivo.
Temperaturas excessivamente elevadas podem provocar a solubilizacdo dos

carbonetos. Essas observagbes séo corroboradas por FURTADO [12].
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Figura 2.1.1.2 — Contribuicdo dos mecanismos de endurecimento em agos Cr-Mo

ao longo do tempo [13]



2.1.2 Fratura por fluéncia

ASHBY [7] também propbs o conceito de mapa de mecanismos de fratura que fornece
dados importantes sobre os mecanismos dominantes pela sua ocorréncia. A
relevancia deste diagrama esta em informar os possiveis mecanismos de danos que
atuam no material sob suas condi¢des de trabalho. A Figura 2.1.2.1 mostra um
exemplo de um mapa de mecanismos de fratura para um ag¢o 1Cr-1Mo-0,25V utilizado
em um rotor de turbina [3]. Considerando que, assim como o 1Cr-1Mo-0,25V, os agos
baixa liga da familia Cr-Mo operam em temperaturas em torno de 550 °C e baixos

valores de tensao, verifica-se que o mecanismo de fratura dominante é o intergranular.
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Figura 2.1.2.1 — Mapa de mecanismos de fratura de um a¢o 1Cr-1Mo-0,25V,
adaptado de [3]

Da mesma forma como acontece com a maioria dos mecanismos de fratura, a falha

por fluéncia se da em trés estagios:

e Nucleagao de trincas;
e Crescimento estavel de trincas;

e Crescimento instavel de trincas levando a fratura final.
No caso da fluéncia, a nucleagdo e o crescimento estavel de trincas sdao dependentes

do tempo e podem ocorrer a tensdo constante. Entretanto, como visto anteriormente, a

fratura por fluéncia tipicamente se da de forma intergranular, sendo que ela ocorre
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pela formagao de dois tipos alternativos de trincas: cavidades intergranulares (tipo r)

e/ou em formato de cunha (tipo w) [4].

As cavidades que se formam nos contornos de grao sao resultantes de temperaturas
de fluéncia mais elevadas e tensbes mais baixas, sendo necessario que haja
escorregamento de contornos de gréo para inicia-las. O deslizamento dos gréaos
provoca concentracdes de tensdo devido a varias irregularidades ao longo dos
contornos [4]. Essas tensbdes podem causar decoesao localizada e as cavidades séo
assim inicializadas. A medida que a temperatura aumenta, o nimero de cavidade por
comprimento unitario de contorno de grdo aumenta da mesma maneira que o
escorregamento dos contornos com a temperatura. Acredita-se que o inicio das
cavidades tem lugar tanto nos degraus dos contornos de grdo quanto em particulas

finas de segundas-fases precipitadas.

Assim como as cavidades, as trincas em formato de cunha sao intergranulares. Elas
se iniciam principalmente em pontos triplices dos contornos de gréo e se propagam ao
longo dos contornos que s&o aproximadamente normais a tens&o aplicada. Este tipo
de trinca é resultante do escorregamento dos contornos de grdo em um ponto de
concentracdo de tensdes e sdo associadas a temperaturas moderadas e altos niveis

de tensao.

Nas analises das curvas obtidas para metais e ligas em condigdes de fluéncia, as
indicagdes iniciais com relacdo aos eventuais mecanismos que possam conduzir a um
processo de fratura geralmente estao correlacionados a aceleragao da taxa de fluéncia
a partir do inicio do estagio terciario [14]. Desta forma, o terceiro estagio de fluéncia
esta relacionado com o desenvolvimento de trincas intergranulares e cavidades. Um
mecanismo Obvio pelo qual as trincas intergranulares podem aumentar a taxa de
fluéncia no regime terciario € pela diminuigdo da sec¢éo transversal, aumentando assim
a tensdo e a taxa de deformacgdo. Entretanto, outros fatores também devem ser
levados em consideragdo, como mudang¢as microestruturais, ataque quimico pelo meio

ambiente e diversos outros efeitos provocados a partir do surgimento das trincas.

2.2 Caracteristicas metalurgicas de ligas empregadas a altas temperaturas

De uma maneira geral, a resisténcia a fluéncia de um material é tanto maior quanto
maior é a sua temperatura de fusdo, visto que ha uma tendéncia em se reduzir a sua

taxa de autodifusdo. Uma vez que o deslizamento cruzado € um mecanismo
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importante para que as discordancias possam superar os obstaculos, os metais com
estrutura CFC (com baixa energia de falha de empilhamento) tendem a possuir maior
resisténcia mecanica a fluéncia, porque se torna dificli a recombinagdo das
discordancias parciais necessarias ao deslizamento cruzado. No entanto, na pratica, a
adicdo de elementos de liga com valéncias altas, formadores de solugdo sdélida,
constitui a maneira mais efetiva de aumentar a resisténcia mecéanica a fluéncia nos
materiais porque produzem uma grande diminuicdo da energia de falha de
empilhamento [4]. Os elementos de liga podem atuar, aumentando a resisténcia a

fluéncia da liga, segundo os seguintes mecanismos:

e Segregacao nas falhas de empilhamento;
o InteragBes elasticas com as discordéncias moveis;
e Interagdo com lacunas e degraus de discordancias;

e Segregacgao no contorno de gréo.

A presencga de precipitados finamente dispersos também é um importante fator para
aumentar a vida util em condi¢cbes de fluéncia, sendo que é necessario que esses
precipitados apresentem certa estabilidade térmica para que seus mecanismos de
atuacdo sejam eficientes [15, 16, 17]. Geralmente, realizam-se nas ligas um
determinado tratamento térmico e um processamento mecéanico critico para se obter
particulas finamente dispersas na matriz, porque essa condicdo, apesar de sua
instabilidade, é a que confere maior resisténcia a fluéncia. O crescimento do
precipitado € minimizado empregando-se uma fase dispersa que seja praticamente
insoluvel na liga, de forma a tornar lenta uma nova dissolugédo das particulas finas € o

crescimento das particulas mais grosseiras [4].

Assim como o efeito da presenca de elementos de liga, verifica-se que uma variagao
no tamanho de gréo influencia a resisténcia a fluéncia de uma liga. Apesar de essa
influéncia ainda nao estar plenamente explorada, observa-se que um aumento no
tamanho de grédo indica uma melhoria nessa propriedade. Uma explicagdo bastante
simples € que um material com grdos grandes possui menor area total de contornos
de grao disponivel para o efeito do escorregamento, em relacdo a um material de
granulagéao fina. Devido ao fato de os contornos de gréo serem locais de nucleagao da
fratura a altas temperaturas, seu controle, ou mesmo eliminagao, ira retardar a fratura
e aumentar a vida em servigo do material. Cabe mencionar também que os contornos
de grdo sdo uma regido de elevada energia e com menor ponto de fusdo, oferecem

um empacotamento atdbmico menos eficiente, favorecem as reagdes no estado solido,
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permitem a nucleagdo de novas fases (segregacdo) e, apesar de ancorarem o
movimento das discordancias, eles também s3o fontes consideraveis de

discordancias.

Outro fator importante € que os contornos de grao sao fontes abundantes de lacunas,
sendo assim, com uma menor area de contornos de grdo, ha uma menor
disponibilidade em oferecer fontes para a difusdo de lacunas, o que retardaria a

movimentacdo de discordancias, principalmente pelo processo de escalagem [10].

A escalagem de discordancias € um processo termicamente ativado no qual uma
discordancia-aresta consegue sair do seu plano de deslizamento para um plano
paralelo a este situado diretamente acima ou abaixo [4]. Considerando que em
condicbes de fluéncia (altas temperaturas) ha um aumento da difusdo de lacunas no
material, as discordancias encontram um ambiente favoravel a escalagem,

conseguindo se moverem com maior facilidade.

A natureza da oxidacdo também pode ter uma influéncia importante sobre as
propriedades dos acos aplicados em temperaturas altas. Uma camada fina de 6xido
normalmente conduzira a um aumento na resisténcia mecanica, mas a penetragao
intergranular do 6xido geralmente implica em um decréscimo no tempo de ruptura por
fluéncia e fratura intergranular. A vida em servico de um material é bastante reduzida
quando este deve operar em atmosfera de combustao de gases quentes ou em meios
corrosivos. Desta forma, € comum a utilizacdo de certo teor de cromo em acos para

minimizar os efeitos da corrosao em equipamentos industriais [18].

2.3 Agos 2,25Cr-1Mo

Os materiais resistentes a fluéncia usados em plantas de geracdo de energia e nas
industrias petroquimicas s&o baseados em acos baixa liga com baixo teor de carbono,
cromo, molibdénio, tungsténio e/ou vanadio como elementos de adigdo. Agos baixo
cromo, tais como os convencionais 2,25Cr-1Mo ou 1CrMoV, tém sido muito utilizados
nessas industrias por varias décadas, para operagbes em temperaturas até
aproximadamente 550°C [1]. Como principais aplicacbes desses materiais, podemos
citar a fabricacdo de vasos de pressao, tubulacdo de transporte de vapor, rotor de
turbinas, tubos de superaquecedores, reatores petroquimicos, entre outros. Somada a

boa resisténcia a fluéncia, esses agos também oferecem resisténcia a oxidacéo e a
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corrosdo a quente, podendo ser empregados em ambientes com certo teor de

hidrogénio e enxofre, além de oferecerem boa soldabilidade.

Em plantas termelétricas, geralmente para os calculos da tensdo de operagdo séo
considerados tanto a pressao de vapor interna quanto o préprio peso da estrutura.
Assim, a propriedade mais desejavel é a resisténcia a fluéncia, pois um aumento
dessa propriedade pode refletir na redugdo da espessura dos componentes, podendo
diminuir assim o peso da estrutura. A soldagem também tende a ficar mais simples e
mais barata com a reducdo da espessura dos componentes. Analogamente, as
tensbes térmicas também tendem a diminuir devido ao menor gradiente térmico entre
as superficies interna e externa dos componentes. Todos esses fatores somados

contribuem fortemente para a performance de uma planta de geracéo de energia.

Conforme ja citado anteriormente, a resisténcia a fluéncia dos agos 2,25Cr-1Mo, assim
como muitos ag¢os baixa liga aplicados em plantas de geracdo de energia, vem da
dispersao fina e estavel dos carbonetos presentes na liga, juntamente com a
contribuicdo da resisténcia promovida pelo endurecimento por solucdo sodlida [1].

Desta forma, a resisténcia total da liga sera o somatério desses dois mecanismos.

Dada sua demanda a condi¢cbes de alta temperatura, essa classe de agos deve
oferecer uma considerada estabilidade microestrutural. Eles tipicamente devem operar
na faixa de temperatura entre 480-565 °C, sendo sua tensdo de servigo na ordem de
15-40 MPa, e a taxa de deformacao a fluéncia toleravel deve ser em torno de 3 X 10°™"’
s [1,19].

A Figura 2.3.1 apresenta o diagrama CCT para o ago 2,25Cr-1Mo [20]. Como
podemos verificar, dependendo da taxa de resfriamento aplicavel, esse aco pode
apresentar microestruturas martensitica, bainitica, ferrita pro-eutetoide, perlitica ou
uma combinacdo dessas. E importante notar que as microestruturas bainitica e de
ferrita pro-eutetéide apresentam uma ampla faixa, podendo contemplar diversas taxas
de resfriamento. Para a formagado de perlita, faz-se necessario empregar um
recozimento pleno. Essas observagbes indicam que as taxas de resfriamento
empregadas durante a fabricagcdo desses agos tendem a favorecer o surgimento de

bainita na sua microestrutura.
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Figura 2.3.1 — Diagrama CCT do a¢o 2,25Cr-1Mo [20]

Em seu trabalho, BAKER e NUTTING [21] concluiram que a microestrutura ferrita-
bainita em agos 2,25Cr-1Mo oferece maior resisténcia a fluéncia que a martensitica,
visto que os precipitados do tipo M,C persistem por tempos menores nesta
microestrutura. Os autores também afirmam que os precipitados M,C sido mais

estaveis na ferrita quando comparados com a bainita ou martensita.

2.3.1 Efeito dos Elementos de Liga em Acgos Cr-Mo para Aplicagbes em Altas

Temperaturas

O carbono é o elemento que mostra o maior potencial para aumentar a resisténcia a
fluéncia em agos. Sendo o C um elemento de liga que ocupa os intersticios na rede
cristalina do ferro, além de formar facilmente precipitados em sua matriz, ele oferece
um importante papel na resisténcia a fluéncia, atuando tanto pelos mecanismos de
endurecimento por solugdo solida quanto por precipitacdo. LUNDIN e colaboradores
[18] afirmam que um aumento de 0,15% para 0,20% no teor de C promove um
consideravel aumento nas propriedades de fluéncia sem comprometer a sua
soldabilidade. Entretanto, é importante dizer que a concentracdo de carbono deve ser
controlada cuidadosamente, a fim de evitar a retirada em demasia de elementos de
liga da matriz para a formagao de carbonetos no ago. A Figura 2.3.1.1 [22] apresenta

um grafico de tensdo de ruptura por fluéncia por concentragcdo de C, no qual mostra
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que a tensdo cresce com o aumento de C, mas tende a diminuir com o aumento da
temperatura, devido ao crescimento e evolugdo dos carbonetos presentes na
microestrutura do material. A Figura 2.3.1.2 ilustra que a taxa minima de fluéncia tende

a aumentar com o teor de C em um ago 2,25Cr-1Mo com 0,04% de titanio [18].
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aco 2,25Cr-1Mo, adaptado de [22]
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Dentre todos os elementos de liga presentes nos agos Cr-Mo, o cromo é aquele que
mais contribui para o aumento da resisténcia a oxidagdo. O Cr também oferece
resisténcia a fluéncia através de um mecanismo basico: em solugao solida, ele se
associa aos intersticios na rede para formar clusters. Dependendo das condi¢bes de
operacgao, esses clusters podem interferir no movimento das discordancias por um
convencional endurecimento por solugcdo sélida. Entretanto, o Cr é um excelente
formador de carbonetos, e a sua contribuicdo por esse mecanismo é bastante limitada.
Desta forma, é facil entender porque o teor de C nesses acos tende a ser baixo, visto
gue quanto menor sua concentragdo, maior sera a probabilidade de o Cr oferecer

endurecimento por solugéo sdlida.

Mesmo com a formacéao de precipitados, a contribuicao do Cr na resisténcia a fluéncia
€ bastante significativa, principalmente esses precipitados se apresentarem dispersos
na matriz e de forma acicular. Contudo, esse mecanismo também ¢é limitado, pois seus
carbonetos ndo sao estaveis a temperaturas elevadas, pois tendem a se esforoidizar e
crescer facilmente, oferecendo maior caminho médio livre para movimentagdo de

discordancias, diminuindo a resisténcia da matriz.

A Figura 2.3.1.3 ilustra o efeito do teor de Cr sobre a temperatura requerida para obter

uma taxa minima de fluéncia de 0,1um/mh de um ago Cr-Mo durante um ensaio [23].
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Como pode ser observada, a faixa de 2 a 3 % de Cr é a que apresenta maiores

valores de temperatura, indicando ser a mais efetiva.
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Figura 2.3.1.3 — Temperatura requerida para obter uma taxa minima de fluéncia

de 0,17um/mh em fungao do teor de Cr em um ago Cr-Mo, adaptado de [23]

O molibdénio é o maior responsavel pela promocao da resisténcia a fluéncia nos agos
Cr-Mo [24, 25]. Assim como o Cr, o Mo atua tanto por endurecimento por solugao
solida quanto por precipitacdo. Devido ao seu grande tamanho em relagdo aos demais
elementos de liga, a difusibilidade deste elemento é mais lenta, fazendo com que ele
permanega em solucido sdlida na matriz por mais tempo. Nessa condi¢do, o Mo tem
uma grande afinidade por outros elementos de liga e assim tem sua grande
contribuicdo no endurecimento por solugao soélida. Nos agos ferriticos, sua presenca
em torno de 1% em solucio é suficiente para saturar a rede cristalina a fim de barrar
as discordancias [18]. Entretanto, na presenca de certas quantidades de fésforo e/ou
arsénio, o Mo efetua sua segregagdo com esses elementos nos contornos de grao,
provocando a diminuicdo de seu teor na matriz e, por consequéncia, reduzindo sua

contribuicdo no efeito de endurecimento por solugéo solida [18].

O Mo também é um forte formador de carbonetos, no qual sua quantidade é limitada
somente pela concentragdo de C acima do nivel de equilibrio. Isso sugere que um
efetivo controle no teor de C restringe a quantidade de precipitados de Mo em niveis
satisfatérios em agos Cr-Mo. Alternativamente, elementos como titdnio, vanadio e
niébio também sao adicionados a fim de formarem precipitados preferencialmente ao

Mo, contribuindo para que esse elemento permanec¢a em solugao por mais tempo.
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Apesar do efeito negativo sobre o endurecimento por solugao sdlida, a precipitagao
dos carbonetos de molibdénio também contribui para promover a resisténcia a fluéncia
da liga. Sua contribuicdo € atribuida principalmente pelos precipitados do tipo Mo,C,
que geralmente estdo finamente dispersos na matriz de forma acicular. Esse

comportamento é observado tanto em microestrutura perlitica quanto bainitica [18].

A Figura 2.3.1.4 apresenta o tempo de ruptura em fluéncia em fungao do teor de Mo
em agos 3Cr-Mo para varios niveis de tensao [26]. Como pode ser observado, ha um
aumento progressivo da resisténcia a fluéncia com o aumento da concentragéo de Mo,

para as faixas estabelecidas.
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Figura 2.3.1.4 — Tempo de ruptura por fluéncia em fun¢ao do teor de Mo em agos
3Cr-Mo a 538°C, adaptado de [26]

O ni6bio é um excelente formador de carbonetos. Sua estabilidade a altas
temperaturas o torna um atrativo elemento de liga para obter refino de gréo, estabilizar
a microestrutura e aumentar a resisténcia a altas temperaturas de agos ferriticos.
Desta forma, em acos do tipo 2,25Cr-1Mo, o Nb é adicionado para criar uma fina
dispersdo de precipitados do tipo NbC, os quais sdo muito eficazes em barrar a
movimentagao das discordancias em condigdes de fluéncia, somado ao fato de que a

degradacao microestrutural ocorre lentamente, mantendo uma boa tensdo de ruptura
por toda sua vida util.



Pesquisas mostram que a adigdo de uma pequena quantidade de Nb ja é o suficiente
para proporcionar as condi¢cbes ideais de resisténcia a fluéncia em agos ferriticos,
visto que ele dificiimente se dissolve mesmo a altas temperaturas [27]. Niveis de

aproximadamente 0,05 % Nb ja oferecem resultados satisfatérios em agos Cr-Mo [27].

Assim como o Nb, o vanadio também é um forte formador de carbonetos que
aumentam a resisténcia de acos ferriticos, principalmente a tensao de ruptura por
fluéncia. O carboneto de vanadio (V4C3) é muito fino e é relativamente estavel a
temperaturas intermediarias de servigo, mas coalesce a 600 °C. Esse elemento de liga
tem grande afinidade pelo C, permitindo que o Mo e o Cr permanegam em solugao

solida por mais tempo [18].

MASUYAMA [28] afirma que o V combinado com o Nb proporcionam um aumento na
resisténcia a fluéncia de agos 12Cr-1Mo-1W-V-Nb, conforme apresenta a Figura
2.3.1.5. Os teores de aproximadamente 0,25% V e 0,05% Nb sao considerados 6timos

para aplicagbes em condi¢des de fluéncia.
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Figura 2.3.1.5 — Efeito do V e do Nb sobre a tensao de ruptura por fluéncia de um

aco 12Cr utilizado em boilers, adaptado de [28]
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O tungsténio também é um forte formador de carbonetos [18]. A adicao de W em agos
ferriticos baixa liga induz o endurecimento secundario devido a precipitagdo de WC.
Entretanto, a difusdo do W em ferro-alfa € um processo lento e a presenga de Mo e V
induzem suas precipitagdes preferenciais (Mo,C e V,C;3) [18]. Assim o W tende a
permanecer em solugcdo solida na matriz, contribuindo para o endurecimento por

solugao solida mais eficiente [29].

LISBOA [30] estudou ligas modificadas de 2,25Cr-1Mo, as quais o Mo foi praticamente
todo substituido pelo W. Os resultados do autor sugerem que o W em excesso tende a
favorecer o aparecimento de fases do tipo MgC em acgos ferriticos com 2,25% Cr.
MASUYAMA e colaboradores [31] apresentam estudos com linhas de pesquisas
semelhantes ao de LISBOA [30], que inclusive apresenta uma especificacdo proépria
para esse tipo de ago: HCM2S. A Figura 2.3.1.6 apresenta o efeito do W na tensao de
ruptura por fluéncia do ago 2,25Cr-Mo-0,25V-0,05Nb quando ha a combinagao W-Mo,
no qual pode-se verificar que a proporcao 1,6% W e 0,1% Mo é a que oferece melhor

desempenho [31].
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combinada de W e Mo [31]
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O boro é adicionado ao aco para aumentar sua temperabilidade. Uma pequena
quantidade de B em agos ferriticos atua na temperatura de transformagao martensitica
a fim de que ela possa ocorrer a menores taxas de resfriamento, desde que o B possa
estabilizar a austenita. Niveis satisfatério de resisténcia a fluéncia sdo alcangados com
um concentragéo de 0,01 a 0,03 % B [18].

LIMA [32] estudou a influéncia do B em agos baixa liga 2,25Cr-1,5W. O autor chegou a
conclusdo que a adicdo deste elemento favorece e estabiliza a fase M33Cs na
microestrutura dessa classe de acos, contribuindo para o aumento da vida em

fluéncia.

O nitrogénio aumenta a tenséo de ruptura por fluéncia em agos ferriticos, agindo pela
presenca de precipitados finamente dispersos em sua microestrutura, bloqueando a
movimentagdo das discordancias. O N tem baixa solubilizagao na ferrita e tende a
formar precipitados de nitretos e carbonitretos, mas seu teor deve ser controlado a fim

de evitar a formagéao de particulas que comprometam a tenacidade da liga [18].

Em acos baixa liga, a principal contribuicdo do silicio € na sua desoxidagao. O silicio
também aumenta a resisténcia a oxidacdo a altas temperaturas, melhora a
temperabilidade e a resisténcia a tragdo. Tem grande solubilidade no ferro alfa, 18,5%

[33], e ndo tende a formar carbonetos em acos (favorece a grafitizagao).

2.3.2 Efeito da Microestrutura sobre as Propriedades de Fluéncia

Em agos 2,25Cr-1Mo, a combinagdo dos tratamentos térmicos de normalizado e
revenido oferece melhores propriedades de fluéncia que a de témpera e revenido [17].
Apesar de a primeira vista esse processamento oferecer maior dureza, é importante
destacar que um fator muito importante para garantir uma boa resisténcia a fluéncia é
a estabilidade microestrutural, a qual é obtida por meio da dispersdo de carbonetos
resistentes ao coalescimento e as mudancgas de fase. O surgimento da fase MsC, que
indica o final da vida util em agos 2,25Cr-1Mo, acontece mais tardiamente em agos
que foram normalizados e revenidos do que aqueles que foram temperados e

revenidos [17].
Como ja mencionado neste trabalho, a precipitagcdo exerce fungdo importantissima no
bloqueio ao movimento das discordancias, dificultando a deformagao do material e

propiciando assim um incremento nas propriedades de resisténcia a fluéncia. Além

22



desse fator, os precipitados, de alguma forma, atuam retardando o escorregamento

dos contornos de gréo e subgrdo na liga, o que dificulta a formagédo de cavidades e
trincas intergranulares.

Apesar de a liga ser projetada para uma inerente resisténcia as condi¢des de fluéncia,
com o passar do tempo, a mesma liga pode apresentar alteracbes em sua
microestrutura e a influéncia desses beneficios a fluéncia pode ser reduzida. Como
exemplo de uma dessas alteragcdes, pode-se destacar a evolugdo dos precipitados
existentes na liga. Em seu trabalho NUTTING [34] apresenta um diagrama que mostra

a sequéncia de precipitagdo em agos 2,25Cr-1Mo, Figura 2.3.2.1.
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Figura 2.3.2.1 — Carbonetos presentes apds diferentes tratamentos de

revenimento do ago 2,25Cr-1Mo, adaptado de [34]

Nao é dificil encontrar na literatura referéncias [15, 17, 34, 35] que pesquisam a
seqléncia de precipitacao em acos da familia Cr-Mo. Como exemplo, pode ser citado
o trabalho de FURTADO e colaboradores [15], os quais identificaram a precipitagao
em acos 9Cr-1Mo apds a execucao de ensaios de fluéncia a temperatura de 566°C,
sob cargas de 175, 190 210 e 230 MPa. Seu trabalho se baseou em analises por
espectros de energia de dispersdo (EDS) em MET de amostras de réplicas de filmes
de carbono. As Figuras 2.3.2.2 a 2.3.2.6 apresentam espectros identificados por
FURTADO e colaboradores [15] e de TSAIl e YANG [36] que também pesquisaram a

sequéncia de precipitagdo na zona termicamente afetada de uma junta solda de aco
2,25Cr-1Mo.
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Figura 2.3.2.2 — Espectro de EDS do carboneto do tipo M;C, adaptado de [36]. A

contagem nao foi apresentada no texto de origem
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Figura 2.3.2.4 — Espectro de EDS do carboneto do tipo M,;Cs, adaptado de [36]. A

contagem nao foi apresentada no texto de origem
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Figura 2.3.2.6 — Espectro de EDS do carboneto do tipo M¢C, adaptado de [15]

A seguir, sera apresentada uma breve descricdo dos principais tipos de precipitados
encontrados em acgos 2,25Cr-1Mo. Dependendo da composigdo quimica da liga,
outros tipos de precipitados também podem ser encontrados. Contudo, como o
material destinado ao presente trabalho possui composi¢cdo quimica semelhante ao
aco utilizado na elaboragdo do mapa apresentado na Figura 2.3.2.1 [34], foram

selecionados os carbonetos descritos nessa figura.

Fe3C

E um precipitado de estrutura cristalina ortorrdmbica rico em Fe, nucleia-se
diretamente na matriz e pode dissolver teores limitados de outros elementos de liga,
como o Cr e o Mo [16]. Esse tipo de carboneto é muito instavel termodinamicamente,
e, por esse motivo, acaba evoluindo rapidamente para precipitados com maiores

teores de elementos de liga [35].

Cr703

BAKER e NUTTING [17] indicam que os precipitados de Cr;C3 nucleiam as expensas
da cementita nos acos 2,25Cr-1Mo, sendo que a concentragao de cromo na cementita

aumenta antes da formacado de Cr;C;. A evidéncia mais relevante mostra que a

nucleagao das particulas de Cr;C; em agos normalizados ocorre preferencialmente
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nas regides bainiticas, apesar da ferrita ser mais rica em cromo, sugerindo que esses

precipitados surgem onde a Fe;C existe previamente.

M23C6

A estrutura desse carboneto é basicamente a de um Cry3Cs ou de um Fe,1Mo,Cg [16].
A nucleacao dos precipitados do tipo M,3Cs ainda é motivo de discussao, mas as
evidéncias sugerem que o M,3Cs € nucleado nos contornos de grao da ferrita [34]. Em
acos Cr-Mo-V, como os precipitados do tipo V4C3 e Mo,C tendem a n&o dissolverem
Cr, sendo assim os precipitados do tipo Cr;Cs, presentes nos contornos de grao,

tendem a ficar supersaturados desse elemento, podendo gerar 0s Cry;3Ce.

MOZC

E um precipitado que dissolve quantidades significantes de Cr, e precipita-se em
estruturas tanto normalizadas quanto temperadas. Ele pode ser nucleado a partir da
ferrita de maneira intragranular. Inicialmente, esse precipitado é coerente com a

matriz, mas tende a evoluir para uma forma acicular e ndo-coerente [35].

Nessa familia de agos, € comum a formacgéo de franjas de carbonetos aciculares, que
sao identificados como Mo,C por difragcdo. BAKER e NUTTING [17] esquematizam sua
formacéao a partir do resfriamento da ferrita pro-eutetoide vindo do campo austenitico,
na qual aquela se torna enriquecida de certos elementos de liga (Cr e Mo), enquanto a
austenita remanescente torna-se enriquecida de C. Nos contornos de grédo entre a
ferrita e a austenita, a concentracéo local de Mo e C é alta, favorecendo a precipitagao
de Mo,C nessa regido. A direcao de crescimento deste carboneto sera governada
pelas taxas relativas desses dois elementos. Como a difusdo do C € muito maior que a
do Mo, a diregdo de crescimento sera limitada pela difusdo do Mo. Assim os
precipitados crescem na diregdo em que ha maior concentragdo de Mo, no interior do

grao da ferrita.

MsC

Esse precipitado pode variar entre FesMos;C e Fes;Mo,C [16], mas, contém de modo
geral um teor elevado de silicio. Aparece na matriz e nos contornos na forma globular.

Quando o precipitado do tipo MgC se forma, uma grande quantidade de elementos de

liga presentes no ago pode eventualmente ser incorporada neste precipitado, e a partir
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das perdas de alguns dos carbonetos de V,C;, Mo,C e possivelmente M23Cs que
conferem resisténcia a fluéncia [34]. A afirmacdo & melhor explicada através do
fendmeno da difusdo, na qual o Cr e outros elementos de liga que ainda estejam
dissolvidos na ferrita serdo integrados a precipitados mais estaveis, o que acarreta
uma perda de resisténcia a fluéncia devido a perda de resisténcia por solucao sélida e

por precipitados de menor dimens3o.

A nucleagado dos precipitados do tipo M¢C € um tanto complexa. Apesar, de eles
parecem ser nucleados nos contornos de grao da ferrita, esses carbonetos séo
formados por uma transformacgdo in-situ a partir de precipitados ja existentes.
NUTTING [34] afirma que os precipitados formados previamente voltam para a
solugdo solida e o carbono e o carboneto formado por elementos de liga s&o

transferidos para o MgC por difusao.

2.3.3 Evolugao de precipitados em agos Cr-Mo

Conforme mencionado na secdo anterior, FURTADO e colaboradores [15]
pesquisaram a sequéncia de precipitagdo em ligas 9Cr-1Mo apds a realizagado de
ensaios de fluéncia a 566°C com diferentes valores de tensbes. A partir de amostras
de réplicas de filmes de carbono, os autores identificaram espectros de EDS em
microscopia eletrbnica de transmissao para varios tipos de precipitados, considerando
amostras n&o ensaiadas e apos realizagdo dos ensaios de fluéncia. A Figura 2.3.3..1
apresenta a sequéncia de evolugdao dos carbonetos identificada por FURTADO e
colaboradores [15], sob temperatura de ensaio a 566 °C para tempos superiores a
7300 horas. A principal observagéo, foi o surgimento da fase MgC apds 1700 horas de
ensaio, que, segundo suas conclusdes, deve estar correlacionada ao final de vida do
material. Os autores também identificaram a fase M;C; em todas as condicbes

analisadas, entretanto n&o identificaram a presencga das M,C, M;C e M,3Cs.

A 4

M7C3 +MC M7C3 +M()C +MC

Figura 2.3.3.1 — Sequéncia de precipitagao para aco 9Cr-1Mo identificada por
FURTADO e colaboradores [15]

De LIMA e colaboradores [37] observaram quantitativamente em MET a precipitagéo

em acos 2,25Cr-1Mo expostos em diferentes condigbes (temperatura, tensao e tempo
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de operagdo em servico) de fluéncia em MET. Como pode ser verificado na Figura
2.3.3.2, os resultados obtidos pelos autores mostraram uma interdependéncia entre as
quantidades relativas de M;C3; e MgC, particularmente nos contornos de grao, visto que
aqueles carbonetos tendiam a diminuir enquanto estes tendiam a aumentar de acordo
com a progressdo dos tempos de vida de operacdo desses materiais. Essa
observacgao corrobora para os resultados de FURTADO e colaboradores [15], na qual

indica que a fase MgC esteja correlacionada ao final da vida dos agos Cr-Mo.
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Figura 2.3.3.2 - Fragao relativa de precipitados do tipo M;C; e M¢C nos contornos
de grao de agos 2,25Cr-1Mo, adaptado de [37]

RIGUEIRA [38] também pesquisou a sequéncia de evolugido de precipitados em acos
2,25Cr-1Mo (que apresenta a mesma composi¢do quimica do presente trabalho) por
meio de espectros de EDS em MET. O autor considerou duas microestruturas
diferentes, ferrita-perlita e ferrita-bainita, para o referido ago, empregando diversos
tempos e temperaturas para o tratamento térmico de envelhecimento. As Figuras
2.3.3.3 e 2.3.3.4 comparam a sequéncia de precipitacdo entre as duas microestruturas
do aco 2,25Cr-1Mo [38]. Como se pode observar, apesar de inicialmente os dois
materiais apresentarem diferentes tipos de precipitados, ao fim da vida, eles tendem a

se igualarem.
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M5C + M,C

M3C + M,C + M;C3 + M23Cq

M,C + M7C3 + M23Cg + MgC

Figura 2.3.3.3 — Sequéncia de precipitagao para o a¢o 2,25Cr-1Mo com

microestrutura ferrita-perlita segundo RIGUEIRA [38]

M,C + M7C3 + My3Cg N M,C + M7C3 + M23Cg + MgC

Figura 2.3.3.4 — Sequéncia de precipitagao para o a¢o 2,25Cr-1Mo com

microestrutura ferrita-bainita segundo RIGUEIRA [38]

A técnica de identificacdo de precipitados por espectros de EDS em MET também foi
empregada no trabalho de TSAI e YANG [36]. No referido trabalho, os autores

identificaram a evolug&o dos precipitados na zona termicamente afetada (ZTA) de uma

junta soldada de ago 2,25Cr-1Mo apds exposicao a altas temperaturas. TSAl e YANG

[36] encontraram diferentes sequéncias de precipitagao em regides distintas da ZTA,

cujos resultados de suas pesquisas indicaram os esquemas da Figura 2.3.3.5.
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Figura 2.3.3.5 — Sequéncia de precipitagcdo na ZTA de a¢o 2,25Cr-1Mo segundo
TSAIl e YANG, adaptado de [36]

Assim como FURTADO e colaboradores [15], De LIMA e colaboradores [37],
RIGUEIRA [38] e TSAI e YANG [36], a literatura cientifica apresenta diversos outros

autores [16, 39, 40] que utilizaram a técnica de espectros de EDS em MET para propor

uma determinada sequéncia de evolugdo de carbonetos em agos Cr-Mo. Essa
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observacao indica que a referida técnica é eficaz na obtengado dos resultados. TODD
[41] e PILLING [42] ja utilizaram essa técnica em seus trabalhos publicados ha

aproximadamente trinta anos atras.

A técnica de analise de espectros de EDS em MET nado é a unica para realizar
pesquisas na evolugdo de carbonetos em uma liga metalica. Existem publicagdes [43,
44, 45)] que apresentam resultados em espectros de difragdo em Raios-X a fim de
correlacionar a diminuicdo das propriedades mecanicas com o surgimento de novas
fases. YONGTAO e colaboradores [43] afirmam que essa é uma técnica poderosa
para estudar a cinética de precipitacdo dos carbonetos, visto que os autores
conseguiram identificar a fragado relativa de cada fase em um acgo 2,25Cr-1Mo-0,25V. A
Figura 2.3.3.6 e a Tabela 2.3.3.1 apresentam os resultados obtidos por YONGTAO e
colaboradores [43], em agos 2.25Cr-1Mo-0,25V apés tratamento térmico de 1 hora a

940 °C (témpera em agua) seguido de 2 horas a 720 °C (témpera em agua).
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Figura 2.3.3.6 — Identificagao de precipitados por técnica empregando difragao
de Raios-X, adaptado de [43]
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Tabela 2.3.3.1 — Fragdo de massa relativa dos precipitados identificados por
difracao de Raios-X, adaptado de [43]

Tipo de precipitado Fracdao de massa relativa [%]
MC 28,72
M-C; 64,46
M23Cs 6,82

Corroborando YONGTAO e colaboradores [43], MITCHELL e BALL [44] verificam que
o0 aumento do tempo de servico de agos 2,25Cr-1Mo implica no aumento do teor da
fase MgC e na diminuigdo da concentragao da fase M,C, conforme apresenta a Figura

2.3.3.7, empregando técnica semelhante aqueles autores.
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Tempo de servico [horas]

Figura 2.3.3.7 — Fragdo em peso de M,C e McC em a¢o 2,25Cr-1Mo determinados
por difragdao de Raios-X [44]

JAYAN e colaboradores [45] também utilizam a técnica de difracdo em Raios-X em
suas pesquisas. A Figura 2.3.3.8 apresenta um espectro obtido em uma de suas
amostras, na qual podemos perceber que por meio de um unico espectro podem ser
identificados diferentes tipos de precipitados, podendo refletir na redugado do tempo de
analise e na otimizagdo das pesquisas. Os autores também afirmam que é possivel
determinar o tamanho de precipitados utilizando essa metodologia, cujos resultados
sdo apresentados na Tabela 2.3.3.2. Desta forma, as conclusbes dos autores
indicaram o coalescimento do precipitado do tipo M23Cs em acos 2,25Cr-1Mo apés

exposi¢do em servigo a 540 °C por longos periodos.
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Figura 2.3.3.8 — Espectro de difracdao de Raios-X identificando diferentes tipos de

carbonetos em ago 2,25Cr-1Mo [45]

Tabela 2.3.3.2 — Tamanho de precipitados do M»;Cs em ago 2,25Cr-1Mo apés

exposicao as condigoes de servigo a 540 °C durante varios periodos, adaptados

de [43]
Tempo de exposig¢do [horas] Tamanho [nm]
74.000 5,2
84.000 8,0
90.000 38,3
111.000 61,8
160.000 78,2
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2.4 Extrapolagao de parametros de fluéncia

Devido aos componentes utilizados em condicbes de resisténcia a fluéncia serem
projetados para operar por mais de 100.000 horas [2], faz-se necessario extrapolar os
resultados obtidos por ensaios de laboratério. Nesse quadro, torna-se importante
adotar técnicas para prever o tempo de vida remanescente dos componentes expostos
em operagdo bem como as tensdes de ruptura dos materiais empregados. A maior
dificuldade encontrada nessas técnicas é saber que elas sdo baseadas em dados de
laboratério de pequena durac&o, mas também devem ser levados em consideragao os

dados de projeto, controle de qualidade e desempenho da estrutura.

Basicamente, os parametros de extrapolagao incorporam tempo, tensao e temperatura
em uma determinada expressao. A literatura [2, 46, 47] apresenta varias técnicas de
extrapolagdo. De uma forma sucinta, serdo apresentadas duas delas, destacando

seus principais aspectos.

Parametro de Larson-Miller

Na literatura cientifica, existem diversos artigos [48, 49, 50, 51] que utilizam o
pardmetro de Larson-Miller para extrapolar os resultados de ensaios de curta duracgéo.
LARSON e MILLER [52] introduziram um conceito de agrupar as variaveis tempo e
temperatura numa mesma fungao. Os autores verificaram que, a partir de um grafico
de tempo de ruptura por temperatura de ensaio, curvas de isotensdo tendiam a se
convergir em um determinado ponto sobre o eixo do tempo. Desta forma, LARSON e
MILLER [52] desenvolveram uma metodologia que uniu uma familia de curvas de
tensdo em uma curva mestra, na qual se péde calcular o tempo de ruptura estimado a
partir dos dados laboratoriais de tens&o, tempo e temperatura de ensaio. A Figura
2.4.1 apresenta uma curva-mestra do parametro de Larson-Miller para um aco 2,25Cr-
1Mo [48].
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Figura 2.4.1 — Tensao em fungao do parametro de Larson-Miller para um acos

2,25Cr-1Mo, adapatado de [48]

O parametro de Larson-Miller esta bastante consolidado tanto no universo académico
quanto no industrial, sendo uma ferramenta poderosa para estimar a vida
remanescente de estruturas que estejam sujeitas as condi¢des de fluéncia. Entretanto,
€ importante destacar que, em uma avaliagdo de integridade, outros mecanismos de
degradacao podem estar associados aos componentes, tais como corrosdo, fadiga,
fadiga térmica. Desta forma, os tempos calculados por essa técnica podem néo refletir

diretamente a real situagcdo de uma determinada estrutura.
Correlagao de Monkman-Grant

Monkman e Grant [53] encontraram, para diferentes ligas, uma relacdo entre a taxa

minima de fluéncia (£) e o tempo até ruptura do material (t;), por meio da expressao:

log t. + m log ¢ = constante (2.9.1)

onde m €& uma constante. Para muitos materiais, essa constante tem valor de
aproximadamente uma unidade. Dessa maneira, a equacado 2.9.1 pode ser reescrita

da seguinte forma:

¢ .1, = constante (2.9.2)
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Alguns trabalhos na literatura [54,55] afirmam que € possivel a utilizagdo de
extensOmetros especiais para monitoragdo em campo de componentes em altas
temperaturas. Dos SANTOS [56], realizou ensaios de fluéncia os quais simularam
condicdes de operagcdo de uma caldeira de uma determinada usina termelétrica
localizada na regido sul do Brasil. O autor mediu a deformagao de corpos de prova por
meio de extensdmetros resistentes a altas temperaturas. Seus resultados mostraram
que os tempos de ruptura calculados pela relagdo de Monkman e Grant estavam
semelhantes os tempos experimentais medidos. Dos SANTOS [56] também coletou
medicoes de deformagdo em campo de componentes de caldeiras utilizando esses
mesmos extensémetros, e concluiu que os ciclos de parada e partida podem refletir
em registros de elevadas taxas de deformacao, fornecendo dados que indiquem uma

reducdo na vida remanescente do componente.

SONG e colaboradores [57] também realizaram estudos em agos 2,25Cr-1Mo, de
microestrutura composta por martensita revenida, os quais estimaram o tempo de vida
remanescente apds exposicdo em condicbes de fluéncia utilizando a relagdo de
Monkman-Grant, cujos valores para as constantes m e C foram 1,016 e 0,0528,
respectivamente. Seus resultados indicaram um tempo de mais de 10° horas de
operacéao sob tensao de 100MPa e temperatura entre 773-873 K (500-600°C).

2.5 Degradagao microestrutural e previsao de vida remanescente em agos Cr-Mo

TOFT e MARSDEN [58] pesquisaram a evolugdo microestrutural de agcos 1Cr-0,5Mo
(com microestrutura ferrita-perlita) aplicados em tubos de caldeiras juntamente com a
variagdo na resisténcia a fluéncia. Através de microscopia Optica, os autores
classificaram seis estagios de degradagao microestrutrual nesses agos devido as
condicbes de operagdo que as amostras ficaram submetidas, Figura 2.5.1. Cabe
destacar que o estagio A refere-se a uma amostra de um tubo novo. Para realizar essa
classificagcdo, os autores consideraram o grau de esferiodizagdo na regido da perlita e
o tipo e o grau de precipitagcdo dos carbonetos (utilizando microscopia eletrbnica).
Quanto a variagdo microestrutural, TOFT e MARSDEN [58] seguiram a descricao

apresentada na Tabela 2.5.1.
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segundo TOFT e MARSDEN [58]
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Tabela 2.5.1 — Descrigcdo dos estagios de degradagidao microestrutural segundo

TOFT e MARSDEN [58]

Estagio Descrigao
A Ferrita e perlita muito fina
Primeiros sinais de esferoidizacido de carbonetos, usualmente
5 acompanhada por precipitagdo nos contornos de gréo
Apreciavel esferoidizagcéo da perlita, mas com algumas placas ainda em
c evidéncia
b Esferoidizagdo completa, mas carbonetos ainda agrupados nas lamelas
de perlita
E Carbonetos dispersos, podendo ainda ser identificadas as areas da
perlita original
F Tamanho dos carbonetos aumentados devido ao coalescimento

Apos a identificacdo dos estagios de degradacao microestrutural, TOFT e MARSDEN

[58] realizaram ensaios de fluéncia, Figura 2.5.2, comparando os resultados de acordo

com o estagio de degradacao da amostra. Como podem ser observados nessa figura,

os estagios mais avangados indicam uma menor resisténcia a ruptura por fluéncia

para os acos pesquisados. Desta maneira, os autores concluem que o aumento no

grau de esferoidizagdo da cementita na perlita tende a influenciar a perda de

resisténcia a fluéncia da liga.
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Figura 2.5.2 — Resultados de ensaios de fluéncia a 510°C, agrupados pelos

estagios de degradagao microesturtural, adaptado de [58]

Outra abordagem realizada por TOFT e MARSDEN [58] sugere que as mudangas
microestruturais ndo estao limitadas somente ao nivel de esferoidizagdo, mas também
a evolugdo dos precipitados existentes na liga, bem como o surgimento de novas
fases, tanto na regido da ferrita quanto da perlita, que contribuem para a perda da
resisténcia a fluéncia. Nessa mesma pesquisa, os autores identificaram que nas
regides da ferrita ocorre a precipitacdo e crescimento das particulas de Cr;C; e de
Mo,C, ja nas regides da perlita ocorre a esferoidizagao da cementita e mudangas na
composigao de Cr;C; e Mo,C; sendo que, no final da vida util para essas duas regides,
ocorre a formacao de precipitados do tipo M¢C. Essas observacbes sdo de extrema
importancia, visto que o principal mecanismo de resisténcia a fluéncia de acos
ferriticos baixa liga € a sua natureza de precipitagcdo porque eles barram a

movimentag¢ao das discordancias nos graos da ferrita.

A Figura 2.5.3 apresenta microestruturas bainiticas de ago 2,25Cr-1Mo estudados por
RIGUEIRA [38], nas quais nao se percebem variagdes microestruturais significativas,
mesmo apds exposi¢cado a 600 °C por 2000 horas. Os resultados obtidos no trabalho de
RIGUEIRA [38] indicam que a classificagdo descrita por TOFT e MARSDEN [58] para
acos com microestrutura composta por ferrita-perlita ndo se aplicam em agos
bainiticos. RIGUEIRA [38] afirma também que n&o foram verificadas variagdes nas
propriedades mecéanicas medidas (ensaios de dureza) devido ao aumento do tempo

de operagdo dos componentes com esse material.
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Figura 2.5.3 — Microestruturas bainiticas de agcos 2,25Cr-1Mo: (a) material novo e
(b) material envelhecido por 2000 horas a 600°C, adaptado de [38]

RAY e colaboradores [48] apresentaram um trabalho no qual se verificou a integridade
estrutural de componentes de uma usina de geragao de energia elétrica, a fim de fazer
uma estimativa de vida remanescente dos agos 2,25Cr-1Mo (com microestrutura
bainitica) utilizados em tubos de superaquecedores e reaquecedores durante 17 anos
de exposicdo a 540 °C e 40 MPa. O procedimento experimental utilizado nesse
trabalho consistiu de inspec¢éo visual, metalografia, analise quimica, ensaios de tracao
(a diversas temperaturas) e ensaios de ruptura por fluéncia. Contudo, apesar dessa
consideravel variedade de ensaios, para a conclusdo deste trabalho os autores
utilizaram os resultados de fluéncia como sendo o mais importante, visto que, por meio
do parametro de Larson-Miller, eles verificaram que o material analisado tem uma vida
remanescente de, no minimo, 100.000 horas operando as mesmas condi¢cdes de
trabalho. A Figura 2.5.4 ilustra o tempo de ruptura proposto por RAY e colaboradores
[48]. A analise metalografica, assim como demais ensaios, serviram somente como
indicativos secundarios, para localizagao de possiveis evidéncias de dano por fluéncia

(cavidades, perda de resisténcia mecanica).
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Figura 2.5.4 — Estimativa do tempo de ruptura de amostras de agos 2,25Cr-1Mo

por meio do parametro de Larson-Miller, adaptado de [48]

A importancia do trabalho de RAY e colaboradores [48] estda em mostrar que o
parametro de Larson-Miller ainda é bastante utilizado, inclusive no segmento industrial.
Contudo, é importante destacar que essa metodologia n&o deve ser a unica
empregada para a conclusdo de uma avaliagdo de integridade de componentes de
caldeira, visto que outros mecanismos podem estar agindo em todo o sistema,
diminuindo a vida remanescente dos materiais postos em operac¢éo, podendo provocar
acidentes fatais e paradas de manutencgao inesperadas. Além de ser uma metodologia

que emprega ensaios destrutivos.

PANAIT e colaboradores [59] pesquisaram a degradagdo microestrutural do aco P91
apos exposicdo de amostras as condigbes de fluéncia. O objetivo do trabalho foi
verificar as fases existentes em amostras ao término dos ensaios de fluéncia a 600°C,
sob tensdo de 80MPa, sendo que o tempo de ruptura foi superior a 100.000 horas.

Essa informacéao foi comparada com o dano por fluéncia e medicao de dureza.

Como mostra a Figura 2.5.5 [59], verifica-se uma redugdo no valor de dureza na
amostra rompida em relacdo ao material como recebido. A variagdo em relagdo ao
comprimento da amostra indica que a reducado deste valor € mais acentuada na regido
préxima a ruptura do corpo de prova. Préximo a regido das garras, o corpo de prova
tende a ficar com a dureza com mesmo valor do material no estado como recebido.
Desta forma, PANAIT e colaboradores [59] interpretaram a distribuicdo da tensido no
comprimento do corpo de prova poderia ter algum tipo de efeito na degradacao

microestrutural e/ou no desenvolvimento do dano por fluéncia.
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Figura 2.5.5 — Comparacgao do perfil de dureza ao longo do comprimento do
corpo de prova de fluéncia entre o material como recebido e apos ruptura por

fluéncia, adaptado de [59]

PANAIT e colaboradores [59], ao analisarem a microestrutura dos corpos de prova
rompidos por fluéncia, também perceberam a existéncia de cavidades a partir da
superficie de fratura, Figura 2.5.6. E importante destacar que os autores identificaram
a presenga de fases deletérias proximas a essas cavidades. Eles também
quantificaram essas cavidades ao longo do comprimento dos corpos de prova, sendo
que nao se percebe uma diferenca significativa entre a regido da garra e da superficie
de fratura, Figura 2.5.7. Isso indica que esse dano sozinho n&o é suficiente para

causar uma falha por fluéncia prematura na amostra.
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Figura 2.5.6 — Dano por fluéncia na microestrutura de ago P91 apds ensaios de

fluéncia, adaptado de [59]

As analises microestruturais apresentaram um resultado bastante curioso: uma
variagdo na microestrutura da martensita, na qual se verificou uma tendéncia a matriz
apresentar subgraos mais ou menos equiaxiais, Figura 2.5.8 [59]. Segundo os autores,
essa mudanga na microestrutura ocorre devido tanto a temperatura quanto a
deformacdo, mas provavelmente ela é mais acentuada durante a rapida deformagao
que ocorre nos instantes que precedem a fratura (estagio 3 de fluéncia), indicando que
a combinacgao dos efeitos da temperatura e da deformagao acentuada introduzem uma

extensiva recristalizagdo (recuperagao) da matriz.
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(c) a 25 mm da superficie de fratura (d) Regiao das garras

Figura 2.5.8 — Variagao microestrutural ao longo dos corpos de prova de fluéncia
do aco P91, adaptado de [59]

PANAIT e colaboradores [59] também realizaram analises em MET, cujos resultados
identificaram a presenca de precipitados do tipo M,3Cs, fase de Laves e uma pequena
quantidade de fase Z modificada. Correlacionando todos os resultados, os autores
sugeriam que a perda da resisténcia a fluéncia do ago P91 é atribuida principalmente
ao coalescimento da fase M,3Cg, significante precipitacdo e coalescimento da fase de

Laves e significante recuperagdo da matriz. Os autores indicam que, devido a sua

45



menor incidéncia em comparacao as outras fases, a fase Z tem pouca influéncia na
perda das propriedades mecénicas da liga. Essas observagdes sdo de extrema
importancia, pois indicam que a perda de resisténcia a fluéncia de agos da familia Cr-

Mo pode estar relacionada com a evolugao de seus precipitados.

Segundo BENDICK [60], o estagio secundario, também conhecido por taxa minima de
fluéncia, é freqlientemente associado a uma competicao entre a deformagao plastica e
0s processos de recuperagao. Contudo, sob uma visdo da termodindmica, esse é um
estado de nao-equilibrio [61]. A taxa minima de fluéncia, ¢s, € uma propriedade que
reflete as condigdes de operagdo do material. A relagdo basica entre a £ e a tensao

aplicada, o,, € dada pela lei de Norton [60]:

és=A.(0a-0) (2.5.1)

onde n é o expoente de Norton e A uma constante dependente da temperatura. Em
geral, €< ndo é diretamente relacionada a tenséo aplicada e sim a tensao efetiva, Oe,

qgue é a diferencga entre a tensao aplicada e a interna, o..

O inicio do estagio terciario esta definido no momento do aumento da taxa de fluéncia
até a fratura do corpo de prova. Um tratamento tedrico defendido por ASHBY &

DYSON [62] distingue quatro mecanismos basicos do estagio terciario de fluéncia:

a) Perda da secéo transversal externa devido a deformacéo;

b) Perda da segao transversal interna devido ao dano por fluéncia;

c) Perda da resisténcia a fluéncia por degradagéao microestrutural,

d) Perda de suporte de carga da secéo transversal devido a agressao ambiental.

Em seu trabalho BENDICK [60] apresenta equagbes que tentam prever a vida

remanescente de materiais considerando os mecanicos a e b descritos acima, fazendo

as devidas consideragdes, que podem ser apresentadas pelos devidos modelos:
eles=11(1-1tt) (2.5.2a)

elés=11(1-1tit)"~° (2.5.2b)

onde £ é ataxa de fluéncia medida em um determinado momento e a, uma constante.
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Para uma condi¢cdo segura de operacdo das plantas de geracdo de energia, torna-se
necessaria uma avaliagdo do tempo de vida dos componentes expostos em servigco. A
principio duas medigdes, tanto da taxa de fluéncia quanto da deformacéo a diferentes
momentos, devem ser suficientes para determinar o tempo de fratura t; [63].
Entretanto, as medigbes devem ser feitas no componente e dentro do regime terciario
[60], isto &, podendo ser depois que 0,5t Considerando que t; € desconhecido,
somente um monitoramento continuo da deformagdo permite estimar o seu valor antes

qgue o parametro t/t; alcance um valor de aproximadamente 70%.

A previsdo de tempo de vida é freqlientemente baseada em resultados laboratoriais de
ensaios de fluéncia do material utilizado no componente. E ébvio que o fim de vida do
material por perda de segdo transversal externa (mecanismo (a)) ndo pode ser
determinado por um ensaio de fluéncia [60]. Contudo, a perda da segao transveral
interna (mecanismo (b)) também deve ser manifestado em corpos de prova de
fluéncia. O problema esta em distinguir um aumento na taxa de fluéncia a partir de um
aumento da degradacdo microestrutural que tenha ocorrido durante o tempo de
servigo. De fato, as equagbes (2.5.2a) e (2.5.2b) sdo matematicamente invariantes
para a transformacdo de coordenadas. Assim, os ensaios de fluéncia ndo podem
determinar o fim de vida do material diretamente. Eles somente devem permitir
determinar a atual resisténcia a ruptura por fluéncia do material. Entretanto, isso pode
ser um indicativo para avaliar o tempo de vida de materiais expostos a condi¢des de

fluéncia como um fator de vida determinante.

Extrapolacbes sdo necessarias para prever os tempos de fratura sob condi¢cdes de
servigo a partir de tempos curtos de ensaios de fluéncia. A Figura 2.5.9 [60] apresenta
a relacado entre a taxa secundaria de fluéncia ¢ e o tempo de fratura t; para varios
acos ferriticos de alta resisténcia expostos em condi¢cbes de servigo. O tempo de
fratura ficou da faixa de 10 a 10° horas, aproximadamente. A faixa de temperatura foi
de 500 a 600 °C. Essa figura mostra uma selegcao de resultados de ensaios a partir de
71 diferentes componentes que foram testados por BENDICK [60], sendo dada maior
énfase nos agos 2,25Cr-1Mo e 0,5Cr0,5M00,25V. Os resultados dos outros agos

mostram que eles tendem a ir para o mesmo caminho.
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Figura 2.5.9 — Relagao entre a taxa secundaria de fluéncia e o tempo para fratura
em diversos acgos ferriticos de alta resisténcia expostos em condi¢g6es de

servigo, adaptado de [60]

Uma outra aboradagem realizada por BENDICK [60] apresenta um modelo
simplificado para descrever o dano por fluéncia por cavidades, o qual ¢é
esquematizado na Figura 2.5.10 e baseado em caélculos propostos por EDWARD &
ASHBY [64]. Neste trabalho, as amostras de fluéncia s&o divididas em duas se¢des de
(d + 2ry), sendo d o didmetro médio do grédo e 2r, o didmetro e altura dos vazios
presentes nos contornos de grado perpendiculares a aplicagcdo da tensdo. A é a
distdncia média entre os vazios, o grau de dano f, pode ser dado por uma funcgéo de ry,
e A (Figura 2.5.11). f, é definido como a fracdo de area média dos buracos nos
contornos de grdo cavitados. A partir deste simples modelo, variagdo da densidade,

Ap/pp por cavitagao sera calculada por:

Ap = - f, 2r,  =-2A (fn)*? (2.5.3)
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Figura 2.5.10 — Modelo simplificado do dano em fluéncia por vazios, adaptado de
[60]
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Figura 2.5.11 — Variag¢ao da densidade provocada pelo dano em fluéncia,
adaptado de [60]

49



Ensaios de fluéncia interrompidos permitem determinar o Ap/pg com respeito ao final
da vida para um material t/t. Desta maneira, BENDICK [60] realizou ensaios de
fluéncia em agos 0,5Cr-0,5Mo0-0,25V e correlacionou a variagao da densidade com o
tempo de vida remanescente do material, cujos resultados estdo coerentes com a
literatura [64].

BENDICK [60] apresenta uma técnica de extrapolagdo bastante interessante,
considerando os dois mecanismos (perda da segdo transversal externa devido a
deformacdo e a perda da secdo transversal interna devido ao dano por fluéncia)
defendidos por ASHBY & DYSON [63] dentro do regime terciario. Entretanto, é
importante destacar que essa técnica de extrapolagdo n&o considera todas as
condicdes de operacdo de um componente presente em uma caldeira, e,
principalmente, que a maioria das inspec¢des ocorre dentro do regime secundario de
fluéncia. Também cabe observar que os modelos descritos pelo autor consideraram
que o material possua certa estabilidade microestrutural, e desconsiderou diferentes
microestruturas para um mesmo material. Para um acgo 2,25Cr-1Mo que apresenta
microestruturas comerciais tanto ferrita-bainita quanto ferrita-perlita e a ocorréncia de
evolugdo dos seus precipitados com o tempo de operagdo, essa metodologia pode

nao atender as reais expectativas do presente trabalho.

2.6 Comportamento Mecanico de acos Cr-Mo a Temperaturas Elevadas

MASUYAMA [65] apresenta um trabalho que visa correlacionar medigbes de dureza
com o tempo de vida remanescente em agos martensiticos Cr-Mo (com teores entre 9-
12%) sob condi¢des de fluéncia. Em suas conclusdes, o autor afirma que a resisténcia
a fluéncia e o tempo de vida util do material sdo altamente influenciados pela
estabilidade microestrutural. Nesse segmento, ele atrelou a dureza aos processos de
precipitacdo e mudangas nas estruturas de ripas de martensita. Dessa forma,
MASUYAMA [65] verificou que o crescimento e coalescimento da fase M»3Cs eram
afetados pela recuperagao e crescimento das estruturas de ripas devido a agao da
tensdo, e que esse crescimento acompanhava uma diminuicdo na densidade de
discordancias, reduzindo assim a dureza da liga. FURTADO [12] também compartilha
essas conclusdes, visto que esse autor apresenta a medigdo de dureza como sendo
um método confiavel para ser utilizado em procedimentos de avaliagdo de integridade

estrutural em agos Cr-Mo.

Entretanto, RIGUEIRA [38] afirma que a medi¢cao de dureza n&o apresenta valores
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significativamente diferentes conforme o avangco do tempo de exposicdo a
temperaturas elevadas em acgos 2,25Cr-1Mo. Assim como RIGUEIRA [38], TOFT e
MARSDEN [58] também afirmam que a medi¢gdo de dureza ndo é um parametro

confiavel para ser correlacionado a vida util de agos 1Cr-0,5Mo.

Conforme apresentado no diagrama CCT da Figura 2.3.1, os agos 2,25Cr-1Mo podem
apresentar diferentes microestruturas de acordo com a determinada taxa de
resfriamento. E de notdrio saber que a microestrutura influencia as propriedades de
um material. CHAUDHURI e GHOSH [66] realizaram ensaios de fluéncia considerando
trés microestruturas distintas para o aco 2,25Cr-1Mo: bainita, ferrita-bainita e ferrita-
carbetos, Figura 2.6.7. Como pode ser verificado, existe uma forte influéncia da
microestrutura sobre a resisténcia a fluéncia nos corpos de prova analisados, na qual
0 ago composto puramente de bainita apresentou o melhor desempenho sob os

ensaios de fluéncia.

80 Deformacéao [%]
¥ 800°C - 80MPa -8~ BAINITA
40k =¥~ FERRITA-BAINITA
—6—FERRITA-CARBETOS

12

Tempo [1000 horas]

Figura 2.6.7 — Ensaios de fluéncia do trabalho de agos 2,25Cr-1Mo considerando

as microestruturas bainita, ferrita bainita e ferrita-carbetos, adaptado de [66]

WATANABE e colaboradores [67] realizaram ensaios de fluéncia em uma junta
soldada de acos com especificagdo ASTM A-387 Gr.22 Cl.2 (da familia 2,25Cr-1Mo),
com microestrutura bainitica. Para confecgdo da junta soldada, foi empregado o
processo de arco submerso, seguido de tratamento térmico de alivio de tensdes. A
Figura 2.6.8 apresenta uma curva de tensdo por tempo de ruptura dos corpos de

provas para a junta soldada e para o metal de base, apds realizagdo de ensaios de
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fluéncia [67]. Como pode ser observado, ha uma diferenga significativa entre os
tempos de ruptura da junta soldada e do metal base. Os autores também realizaram
analise quimica entre essas duas regides e constataram que, conforme apresenta a
Tabela 2.6.1 [67], ndo ha diferenga significativa entre suas composi¢gées quimicas, o
que corrobora afirmar que a microestrutura tem grande influéncia nas propriedades de

resisténcia a fluéncia em agos 2,25Cr-1Mo.
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Figura 2.6.8 — Curva de tensao por tempo de ruptura para o metal de base e uma
junta soldada de ag¢o 2,25Cr-1Mo, adaptado de [67]

Tabela 2.6.1 —- Composi¢ao quimica de junta soldada de ago 2,25Cr-1Mo,
adaptado de [67]

Regiao C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo Al
Metal

0,12 | 0,21 0,51 [ 0,004 | 0,002 | 0,15 | 0,19 | 2,26 | 0,98 | 0,007
Base
Metal
Sold 0,111 0,19 | 0,75 | 0,005 | 0,005 0,13 | 0,17 | 2,22 1,02 | 0,015
olda

AGHAJANI e colaboradores [68] realizaram ensaios de fluéncia em agos 2,25Cr-1Mo
modificados (com adigdes de Ti, V, B e N) comparando duas microestruturas distintas:
bainita e martensita revenida. A Tabela 2.6.2 apresenta os resultados obtidos pelos
autores. Como pode verificado, a microestrutura martensitica foi a que ofereceu maior

tempo de ensaio para maiores niveis de tensdo e, para niveis mais baixos, a bainitica
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apresentou melhor performance. Segundo os autores, as amostras martensiticas
tiveram melhor desempenho em periodos curtos devido a sua fina microestrutura em

relacéo as bainiticas, sendo justificado unicamente pela diferenga no tamanho de gréo.

Vale lembrar o trabalho de MARUYAMA e colaboradores [10], o qual apresenta o
mapa de mecanismos de deformagdo para o ago 2,25Cr-1Mo (Figura 2.1.1.1).
Conforme ja descrito no item 2.1.1, percebe-se que com o aumento da tenséo, ha o
favorecimento da movimentagao das discordancias e que, para menores niveis de
tensao, a difusao tende a ser o mecanismo predominante. Sendo assim, sabendo que
a interacdo entre as discordancias € um dos mecanismos atuantes no bloqueio a sua
mobilidade, a microestrutura martensitica tende a ser oferecer maior resisténcia a
deformacao sob condicdes de tensdes mais elevadas que a microestrutura bainitica.
Por outro lado, conforme corroborado por BAKER e NUTTING [17], em condigcbes que
a difusdo passa a ser o mecanismo de degradacdo dominante, a bainita tendera a ser
mais eficiente devido a sua maior estabilidade microestrutural em comparagéo a
martensita. Essas observagdes corroboram justificar o comportamento das amostras

pesquisadas por AGHAJANI e colaboradores [68].

Tabela 2.6.2 — Resisténcia a fluéncia a 550°C de microestruturas bainita e

martensitica revenida de agos 2,25Cr-1Mo modificados, adaptada de [68]

Microestrutura Tensao [Mpa] Tempo de ruptura [horas]
200 203
Bainita
150 69.435
200 977
Martensita revenida
150 58.914

RAY e colaboradores [48] mediram as propriedades mecanicas sob diferentes
temperaturas de ensaios em componentes de caldeiras que operaram durante 17 anos
a temperatura de 540 °C e 40 MPa em agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura bainitica.
As Figuras 2.6.9, 2.6.10 e 2.6.11 apresentam os parédmetros medidos nos ensaios de
tracdo e compara com a especificagdo ASTM SA-213 Gr. T22 [48]. Como podem ser
observadas, mesmo apos longo periodo de operacgéo, as propriedades mecanicas das
amostras analisadas apresentaram desempenho compativel aos valores
especificados, indicando uma dificuldade em avaliar o nivel de degradacao de suas

propriedades por meio de ensaios de tragao.
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Figura 2.6.9 — Limite de resisténcia em fungao da temperatura para um ag¢o
2,25Cr-1Mo, adaptado de [48]
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Figura 2.6.10 — Limite de escoamento em fun¢ao da temperatura para um aco
2,25Cr-1Mo, adaptado de [48]
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Figura 2.6.11 — Alongamento em fun¢ao da temperatura para um ago 2,25Cr-1Mo,
adaptado de [48]

HUMPHRIES e colaboradores [69] verificaram o efeito da tensao de residual sobre o
comportamento de agos 2,25Cr-1Mo usados em vasos de pressdo. Nesse trabalho, os
autores realizaram ensaios de fluéncia em agos convencionais 2,25Cr-1Mo no estado
novo e compararam com amostras com tensdo acumulada apés 23 ciclos de
carregamento a 550 °C obtidas no estudo de HUMPHRIES e colaboradores [70]. A
Figura 2.6.12 [69,70] compara as microestruturas nas duas condigdes, na qual
podemos observar o surgimento e coalescimento de precipitados, além da evolugdo
do processo de esferoidizagdo microestrutural. A Figura 2.6.13 apresenta os
resultados de fluéncia sob a 550 °C e tensdes de 100 e 140 MPa em ambas condicbes
[69].0 ensaio foi interrompido para a amostra nova em 3500 horas de ensaio. Como
pode ser observado na Figura 2.6.13, a ruptura por fluéncia nas amostras com tenséo
residual ocorreu antes da entrada do segundo estagio de fluéncia das amostras novas,
para ambas as cargas. Os autores concluiram que a tensao residual promove uma
reducdo significativa na resisténcia a fluéncia (na ordem de 90%) nessa classe de
material. Apesar de os autores ndo terem estudado a evolugcido dos precipitados neste
trabalho, eles apresentam os danos identificados na microestrutura de suas amostras,

Figura 2.6.14, na qual podem ser observadas as trincas intergranulares.
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(b)
Figura 2.6.12 — Microestruturas das amostras do trabalho de HUMPHRIES e

colaboradores [69,70]: (a) material novo (b) material apés 23 ciclos de

carregamento a 550 °C
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Figura 2.6.13 — Curvas de fluéncia para as amostras ensaiadas por HUMPHRIES

e colaboradores [69]
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Figura 2.6.14 — Trincas observadas nas amostras ensaiadas por fluéncia no
trabalho de HUMPHRIES e colaboradores [69]

A precipitacéo e o processo de coalescimento de carbonetos em materiais expostos as
condicbes de fluéncia foram objetos de estudos por NGUYEN e colaboradores [71].
Em acos 2,25Cr-1Mo, os autores correlacionaram a zona livre de precipitados (ZLP),
Figura 2.6.15, com os parametros de resisténcia a fluéncia, cujos resultados indicaram
ser de grande avalia na avaliacdo dos componentes de usinas termelétricas. A
pesquisa consistiu em realizar ensaios de fluéncia em agos convencionais 2,25Cr-1Mo
sob diversas condi¢cdes, levando em consideracdo o parametro de Larson-Miller, e
fizeram medigcbes considerando a ZLP. A Tabela 2.6.3 apresenta os parametros
empregados nos ensaios de fluéncia e a equagao do parametro de Larson-Miller, no

qual Ty representa a temperatura de ensaio em K e tg 0 tempo de ruptura em horas.

o* :\\ZLP .

(b)
Figura 2.6.15 - llustracao definindo a ZLP; na qual P:Perlita, F: Ferrita, CG:

contorno de grao, W: comprimento e ZLP: zona livre de precipitagao. (a)
interface P-F e (b) interface F-F. Adaptado de [71]
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Tabela 2.6.3 — Parametros para os ensaios de fluéncia de NGUYEN e

colaboradores [71]

Temperatura [°C] Tempo de ruptura [h]
450 7.835,4 31.663,4 97.009,5 -
500 9.478,9 29.437,7 142.4151 -
550 7.660,6 24.224 4 130.958,0 -
600 4.241,5 9.496,7 31.347,2 113.444,6
650 183,6 2.254,0 10.981,2 -

PLM = T, (20 + logtg).

Os resultados de NGUYEN e colaboradores [71] sdo apresentados na Figura 2.6.16.
Os gréficos dessa figura indicam que o aumento da temperatura promove um aumento
no comprimento da ZLP, reduzindo a resisténcia a fluéncia da liga. Esse
comportamento & bastante logico, visto que o aumento da temperatura promove o
coalescimento de precipitados, aumentando a ZLP, aumentando o caminho livre
meédio, favorecendo a mobilidade de discordancias no aco, diminuindo sua vida sob
condi¢cbes de fluéncia. Os autores perceberam também que o comprimento da ZLP
tendia a ficar constante para PLM < 20.000. Acima desse valor, a ZLP crescia

enormemente. Os autores apresentaram também suas analises em MEV.
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Figura 2.6.16 — Resultados obtidos por NGUYEN e colaboradores [71]:
comprimento da ZLP em fungao do tempo de ruptura sob fluéncia, (b)
comprimento da ZLP em funcido do Parametro de Larson-Miller, (c)

microestrutura em MEV

YU e colaboradores [72] apresentaram um trabalho bastante interessante, no qual ele
correlacionou a resisténcia a fluéncia em amostras de juntas soldadas de agos 9Cr-
1Mo com o surgimento das fases M,3Cs € MX. As juntas foram soldadas pelo processo
TIG sem material de adigdo, além de tratamento térmico pds-soldagem (TTPS) a
760°C. Neste estudo, os autores verificaram a influéncia de duas temperaturas de pré-
aquecimento (TTPA), 650 e 750 °C, em ensaios de fluéncia a 650 °C e 70 MPa. A
Figura 2.6.17 apresenta os graficos obtidos pelos autores, no qual se pode observar

qgue o pré-aquecimento a 650 °C oferece maior resisténcia a fluéncia.
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Figura 2.6.17 — Curvas de fluéncia para juntas soldadas de agos 9Cr-1Mo para

duas temperaturas de pré-aquecimento, adaptado de [72]

A Figura 2.6.18, gerada a partir de analises em MEV e MET, resumi a conclusdo do
trabalho de YU e colaboradores [72]. Nesse esquema, pode ser comprovada que a
exposicdo a maiores temperaturas aceleram o surgimento e coalescimento da fase
deletéria M33Ce, Ou seja, ha a retirada de elemento de liga em solugdo solida para
aumentar a fracdo volumétrica dessa fase, principalmente nos contornos de grao,
contribuindo diretamente para a redugdo da resisténcia a fluéncia desta classe de
acos. Esses resultados sao extremamente importantes, pois corroboram afirmar que o
surgimento de fases deletérias como M,3Cs € MgC afetam diretamente o desempenho
dos Cr-Mo.

Apoés TTPA Soldagem na ZTA Apos TTPS
Pré- 3
aquecimento
a750°C
Py &
durante ™ apos
. o LS
Pré-
aquecimento .‘ ’ .‘ ,
a 650 °C ‘ ‘
durante —) apos

®:M,;,Cq @ MX
Figura 2.6.18 — Esquema da evolugao microestrutural durante o processo de

soldagem considerando o TTPS e pré-aquecimentos a 650 e 750 °C, adaptado de [72]
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3 SINTESE DA TESE

Na literatura cientifica & possivel encontrar uma grande quantidade de trabalhos cujo
tema é a aplicagdo dos agos convencionais 2,25Cr-1Mo, particularmente no segmento
de altas temperaturas, sob o regime de fluéncia. Como esse material € um acgo
endurecido por solucdo sélida e por precipitacdo, a termodinamica diz que, nos
primeiros momentos de sua exposicdo em servigo, as fases presentes em sua
microestrutura encontram-se em um estado metaestavel, as quais tendem a evoluir
para condi¢cdes de menor energia. Esse fendmeno reflete na retirada de elementos de
liga presentes em solugao solida para a formagao de precipitados, e, em seguida ou
concomitantemente, no coalescimento e/ou evolugdo desses precipitados. Desta
forma, ocorre na pratica o envelhecimento da liga, ou seja, degradacédo das suas
propriedades mecanicas, visto que os mecanismos para interagir com a movimentagao

das discordancias tornam-se menos efetivos.

Considerando que uma caldeira tenha anos de vida util, € necessaria a aplicagao de
acos que retardem ao maximo sua degradac¢do microestrutural e, principalmente, que
as técnicas de inspecdo e avaliacdo de integridade sejam consideravelmente

eficientes, indicando a real condi¢do dos materiais empregados.

Subestimar o tempo de vida remanescente de uma caldeira, dentre outras
consequéncias, pode gerar custos desnecessarios com novas inspec¢des e possiveis
substituicbes de componentes ao segmento de geragdo de energia. Superestimar
esse tempo, pode trazer consequéncias mais graves ainda, tanto econémicas, quanto

ambientais e, principalmente, em perdas de vidas humanas.

A técnica proposta por TOFT e MARSDEN [58] € uma ferramenta muito util para
avaliar o nivel de degradacdo em aco que tenha perlita em sua microestrutura.
Entretanto, verifica-se uma tendéncia crescente para a aplicagao de acos 2,25Cr-1Mo
com microestrutura bainitica, a qual ndo se aplica a referida técnica. Somado a isso,
nao existem referéncias consistentes para avaliar o nivel de degradacdo de agos
ferriticos-bainiticos, a exemplo dos métodos de TOFT e MARSDEN [58] empregados
nos acos ferriticos-perliticos. Considerando o caso particular do Cepel, em mais de 15
anos de pesquisas sobre o tema, ainda nao foi encontrada uma metodologia eficaz e
confiavel para avaliar o nivel de degradagdo daquela microestrutura em agos 2,25Cr-
1Mo.
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Dentre os diferentes projetos e trabalhos destinados ao setor elétrico brasileiro, como
no Cepel, a avaliagdo de integridade em componentes de caldeiras de plantas
termelétricas € um dos temas de extrema importancia, pois ela tenta prever e
quantificar o dano causado pelas condicbes de operacdo que esses equipamentos
estdo sendo submetidos, antes mesmo que uma falha catastréfica possa acontecer,
preservando vidas humanas e o patrimbnio de grandes empresas de geracdo de

energia.

Dessa maneira, o presente trabalho tem o objetivo de propor um procedimento de
avaliagdo estrutural por microscopia em agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura bainitica
que identifique de forma sistematica as variagbes microestruturais provocadas pela
acao da fluéncia, a fim de prever e estimar sua vida remanescente, simulando as
condicbes de operacdo de uma tubulacdo em uma linha de vapor de plantas

termelétricas.

Como informado anteriormente, TOFT e MARSDEN [58] sugerem que as alteragdes
microestruturais nao estao limitadas somente ao nivel de esferoidizagao da cementita,
mas que a evolugao dos precipitados também tende a diminuir a resisténcia a fluéncia
da liga, devido a grande retirada de elementos de liga presentes inicialmente em
solugao sodlida, principalmente Cr e Mo que contribuem diretamente nas propriedades
de resisténcia a fluéncia. Segundo os espectros de EDS, os precipitados ricos nesses
elementos sdo o M;Cj;, M23Ce, M2C e MgC, sendo que os dois primeiros solubilizam

grandes quantidades de Cr e os dois ultimos, grandes quantidades de Mo.

Os trabalhos apresentados no item 2.3.3 indicam que os precipitados do tipo M,3Cs €
MeC sao as fases mais avancadas até o rompimento dos corpos de prova de fluéncia.
Entretanto, até o presente momento, ndo foi encontrado nenhuma pesquisa na qual
indique quando de fato essas fases aparecem nos agos 2,25Cr-1Mo, ao serem
expostos a condicdes de fluéncia. Entre esses dois tipos de precipitado, o carboneto
MsC é o que tende a ser mais preocupante, pois ele solubiliza grandes quantidades de
Mo que é o elemento de liga mais eficaz no aumento a resisténcia a fluéncia na liga

devido a sua baixa difusibilidade no ago.

Assim como o precipitado do tipo MgC, o carboneto M,C também solubiliza grandes
quantidades de Mo. Entretanto, seu estado metaestavel e sua menor dimenséo
volumétrica, fazem com que a fase M,C tenha uma menor contribuicdo na perda das

propriedades de fluéncia da liga. Outra diferenga entre essas fases esta nas suas
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composigdes, a McC também tende a solubilizar Si, 0 que n&o acontece com a M,C,

conforme sera melhor apresentado mais para frente.

Dentre as técnicas convencionais de identificacdo de precipitados, ha a identificagao
por espectros de EDS e a por padroes de difracdo, ambas utilizando o MET. Apesar
da confiabilidade dessas técnicas, suas limitagdes estdo no longo tempo demandado
durante as analises e na necessidade de grande experiéncia do profissional que a
executara. Também deve ser destacado que essas analises ndo abrangem uma
grande area da amostra, na verdade pode-se dizer que elas atuam de forma pontual.
Assim, percebe-se uma demanda em elaborar um procedimento mais eficiente na

caracterizacao de precipitados em acgos 2,25Cr-1Mo.

Existem microscopios eletrbnicos de transmissdo que possuem o0 recurso de
mapeamento de elementos quimicos. Esses equipamentos sdo dotados de 4 sensores
de EDS, que conseguem identificar e fazer andlises semi-quantitativas dos elementos
presentes na darea desejada com grande sensibilidade. Entdo, considerando o
precipitado do tipo MgC, sua composigcao se diferencia da dos demais pela presenca
de Mo e Si. Assim, se as imagens obtidas por mapeamento de elementos, em
amostras de réplica de carbono, indicarem grandes teores de Mo e Si no mesmo

precipitado, havera grandes chances de que ele seja do tipo MgC.

A fim de identificar o momento do surgimento da fase MgC simulando as condigbes de
operagcao de componentes de plantas terméletricas, ensaios de fluéncia foram
realizados em diversos corpos de prova. Conforme as informagbes parciais foram
sendo coletadas, determinados corpos de prova tiveram seus ensaios interrompidos e
receberam a caracterizacdo metalurgica necessaria para o desenvolvimento da

pesquisa.

Com base nos argumentos apresentados, o presente trabalho propde uma técnica,
mais eficiente que as convencionais, para caracterizagao de precipitados, a fim de se
identificar o momento do surgimento da fase MgC nos agos 2,25Cr-1Mo convencionais,
com microestruturas ferrita-bainita e ferrita-perlita, considerando a acdo da
temperatura e da tens&do. Neste caminho, espera-se que essa técnica seja de grande
importancia na tomada de decisdes durante as inspe¢des em componentes de plantas

termelétricas, principalmente aqueles que apresentarem microestrutura bainitica.
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4. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS DE ANALISES

4.1 Material como recebido

O material sob estudo é um aco 2,25Cr-1Mo convencional de classe ferritica, utilizado
em aplicagdes que exigem resisténcia a altas temperaturas, recebido em na
quantidade de oito tubos, sendo quatro com microestrutura composta por ferrita-perlita
e quatro com microestrutura ferrita-bainita, fabricados pela Vallourec & Mannesmann
Tubes — V&M do Brasil. Sua especificagdo, segundo ASTM, é SA-213 Gr. T22. A

Figura 4.1.1 apresenta dois seguimentos desse material como recebidos.

(a) (b)

Figura 4.1.1 — Seguimentos de tubos de ago 2,25Cr-1Mo como recebidos,

apresentando as microestruturas: (a) ferrita-bainita e (b) ferrita-perlita

Apesar de os parametros para realizagdo do tratamento térmico n&o terem sido
divulgados pela Vallourec & Mannesmann Tubes, preservando a confidencialidade do
seu processo de fabricacdo, a microestrutura bainita-ferrita foi obtida por normalizagao
e revenimento, e, para a microestrutura perlita-ferrita, além desses tratamentos
térmicos foi acrescentado recozimento posteriormente a esses. A Tabela 4.1.1
informa, segundo o fabricante, os dados técnicos do material utilizado para a presente
pesquisa e compara seus valores com o ago de especificagdo ASME SA-213 Gr. T22
[73].
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Tabela 4.1.1 — Propriedades mecanicas dos agos 2,25Cr-1Mo pesquisados

Microestrutura
Parametro SA-213 Gr.T22
Ferrita-perlita Ferrita-bainita
Oesc 227 MPa 277 MPa 205 MPapmin
Ores 460 MPa 479 MPa 415 MPann
€ 34% 32% 22 %min
Dureza 136 HB 150 HB 163 HBmax

4.2 ldentificagbes das amostras

Para localizar as duas microestruturas pesquisadas, a empresa Vallourec &
Mannesmann Tubes atribuiu a identificacdo A para os tubos com microestrutura ferrita-
perlita e a identificagcdo B para os tubos com microestrutura ferrita-bainita. Como os
corpos de prova para os ensaios de fluéncia foram confeccionados obedecendo essa
primeira identificagdo inicial, todo o ensaio seguiu a mesma légica, sendo adicionado

um numero arabico para distinguir o tempo de duragéo do ensaio.

Entretanto, essa primeira identificagdo ndo se mostrou muito eficiente para se localizar
as amostras de microestrutura ferrita-perlita nos laboratérios do Cepel. Assim, a

identificagdo A foi substituida pela identificagdo P para os demais ensaios e analises.

Desta forma, as identificagdes A-XX ou P-XX correspondem a resultados obtidos para
a microestrutura ferrita-perlita; e a identificagcdo B-XX corresponde a resultados obtidos
para a microestrtura ferrita-bainita. O termo XX é representado por nimeros arabicos
que variam entre 1 a 16, e se correlacionam ao tempo de duragdo do corpo de prova
durante o ensaio de fluéncia, conforme sera apresentado mais adiante. Somente para
as amostras sem a realizagdo de ensaios de fluéncia, considerada condigdo nova, o

termo XX é representado pela letra N.

4.3 Composi¢ao quimica

A composicdo quimica dos agos 2,25Cr-1Mo como recebidos para esta pesquisa e
juntamente com a composi¢ao nominal especificada pela ASTM para o ago SA-213

Gr. T22 [73] estdo apresentadas na Tabela 4.3.1. As andlises foram realizadas no

Laboratério de Analises Quimicas do CEPEL.
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Tabela 4.3.1 - Composi¢ao quimica do a¢o utilizado neste trabalho e segundo a
especificagdo ASTM SA-213 Gr. T22 [% em peso]

Aco C Cr Mo Mn S P Si
Ferrita + perlita 0,11 1,90 0,93 0,39 < 0,001 0,009 0,21
Ferrita + bainita 0,11 1,91 0,94 0,38 < 0,001 0,013 0,21

ASTM SA-213
Gr. T22 0,05-0,15|119-2,6|0,87-1,13| 0,3-0,6 | 0,025 max. | 0,025 max. | 0,5 max.

4.4 Ensaios de fluéncia

Os ensaios de fluéncia foram conduzidos dentro do planejamento pré-estabelecido,

visto que para se obter resultados mais confiaveis, fez-se necessario realizar ensaios

de longa duragdo. Os ensaios de fluéncia foram realizados pela empresa STM —

Sistemas de Testes em Materiais, localizada na cidade de Sao Carlos (S&o Paulo),

segundo a Norma ASTM E-139. As maquinas utilizadas, Figura 4.4.1, sdo do modelo

MF-1000.
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(b)
Figura 4.4.1 — Maquinas de fluéncia da STM utilizadas nos ensaios: (a) vista

frontal e (b) vista posterior

Os corpos de prova foram extraidos no sentido longitudinal dos tubos, com
comprimento de 35,0 mm, raio de 5,0 mm e didmetro de 8,75 mm, num total de 80
unidades (40 para cada microestrutura). A Figura 4.4.2 apresenta os corpos de prova

antes dos ensaios.

I

Figura 4.4.2 — Corpos de prova destinados aos ensaios de fluéncia

O planejamento dos ensaios de fluéncia consistiu na utilizagdo de 22 maquinas de
fluéncia, com uma tenséo inicial de 101 MPa (sob carga constante), temperatura de
575°C e interrupgbes conforme o momento em que a amostra estava sob a curva de
fluéncia, a fim de se estimar o nivel do dano em fluéncia provocado no corpo de prova.
Para definicdo desses parametros, foram consideradas as condigdes limites de

operacgao e o tempo disponivel para a conclusao deste trabalho.
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Para as amostras com microestrutura ferrita-perlita foram utilizados 14 corpos de
prova, cujos ensaios foram interrompidos em aproximadamente 1500, 3000, 7000 3
10500 horas, sendo que o maior tempo para a ruptura ocorreu em, aproximadamente,
13000 horas.

Para as amostras com microestrutura ferrita-bainita foram utilizados 16 corpos de
prova, cujos ensaios foram interrompidos em aproximadamente 500, 1500 e 3000
horas, e sendo que o maior tempo para a ruptura ocorreu em, aproximadamente, 4400

horas.

4.5 Ensaios de dureza

Os ensaios de dureza foram realizados no Laboratério de Metalografia do Cepel,
sendo utilizado o equipamento de fabricante WILSON, modelo 4TT a Rb, na escala de
Rockwell B. As medi¢cdes foram realizadas longitudinalmente nos préprios corpos de

prova, apos a conclusao dos ensaios de fluéncia e decapagem.

O objetivo deste ensaio é verificar uma possivel alteragdo na resisténcia mecéanica
apo6s a realizagdao dos ensaios de fluéncia nos intervalos determinados, comparando
os valores entre si e entre as condigdes ferrita-perlita e ferrita-bainita, bem como antes

da realizac&o dos ensaios.

4.6 Metalografia

As andlises metalograficas foram conduzidas no Laboratério de Metalografia do Cepel,
a partir de amostras embutidas em resina ep6xi, submetidas a processos de desbaste
com lixas: 80, 120, 220, 400, 600 e 1.000. Em seguida, as amostras foram polidas
utilizando-se pastas de diamante nas granulometrias 9 e 1 um e atacadas com uma
solugdo de nital 2%. As imagens serdo registradas por microscopia de luz visivel,

fabricante Olympus, modelo GX71, campo claro, Figura 4.6.1.

O objetivo desta analise é identificar possiveis variagbes microestruturais tanto na
condigao ferrita-perlita quanto na ferrita-bainita e confrontar esses resultados. Também
se deseja identificar a presenga de cavidades e possiveis trincas intergranulares em

funcao das condigbes de analise.
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/ o

Figura 4.6.1 — Microscopio 6ptico do Cepel

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises em microscopia eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério de Metalografia do Cepel. O equipamento utilizado € do fabricante ZEISS,
modelo EVO40, sendo empregado tanto o detector de elétrons secundario quanto o

detector de elétrons retroespalhados. A Figura 4.7.1 apresenta o MEV do Cepel.
O objetivo deste ensaio sera avaliar com uma melhor precisdo as possiveis variagdes

microestruturais e os possiveis danos ja encontrados pela microscopia optica e/ou

identificar regides ndo detectadas por essa analise.
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Figura 4.7.1 — Microscépio eletrénico de varredura do Cepel

4.8 Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada no Laboratério de
Metalografia do Cepel e no Laboratério de Microscopia da Coppe (Programa de
Engenharia Metalurgica e de Materiais). Os respectivos equipamentos sé&o
apresentados nas Figuras 4.8.1 (fabricante FEI, modelo Tecnai G20) e 4.8.2
(fabricante FEI, modelo Titan). O MET do modelo Tecnai foi utilizado principalmente
para o registro de imagens das amostras de folha fina e realizar anélises por difragao.
O do modelo Titan apresenta um recurso especial: o mapeamento de elementos
quimicos, esse recurso foi utilizado nas amostras de réplicas de carbono a fim de
identificar os elementos presentes nos carbonetos. O diferencial do Titan esta em ele
possuir 4 detectores de EDS estrategicamente posicionados, que garantem a
confiabilidade dos resultados. Para as analises por espectroscopia convencional de

EDS, ambos microscoépios foram utilizados.

As analises por MET objetiva caracterizar os precipitados nos corpos de prova apos a
realizagdo dos ensaios de fluéncia. Considerando que a principal variacdo entre os
corpos de prova de uma mesma microestrutura seja o tempo de duragédo do ensaio de
fluéncia, espera-se encontrar precipitados mais evoluidos conforme a sua proximidade
do terceiro estagio da curva de fluéncia. Essa metodologia também sera utilizada para

justificar a diferenca na resisténcia a fluéncia entre as microestruturas ferrita-perlita e
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ferrita-bainita: encontrar fases deletérias e/ou verificar o momento de surgimento de

precipitados mais evoluidos.

Neste trabalho, o diferencial estd na medotologia a ser empregada para a
caracterizacdo dos precipitados: utilizar o mapeamento de elementos quimicos para
identificar o estagio de evolugéo dos precipitados. Em comparagdo com as técnicas de
difracdo de precipitados e espectroscopia de EDS, espera-se que o mapeamento de
elementos seja uma metodologia mais eficiente, devido ao seu menor tempo
despendido, facilidade no preparo das amostras, maior area de analise e menor

influéncia do operador do MET.

Figura 4.8.1 — Microscépio eletrénico de transmissao do Cepel
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Figura 4.8.2 — Microscopio eletrénico de transmissao da Coppe (Programa de

Engenharia Metalurgica e de Materiais)

As amostras de réplicas de filme carbono serdo obtidas a partir da mesma preparacao
metalografica descrita no item 4.6 nos corpos de prova apods os ensaios de fluéncia,
sendo que, para o ataque quimico, a solugéo utilizada é de nital 5% por 30 segundos
de pincelamento. Apds essa etapa, efetuou-se a deposicdo de uma camada de
carbono com aproximadamente 1000A de espessura sobre as superficies das
amostras, através do equipamento de recobrimento Polaron SC 500, nas condi¢bes de
vacuo a 10 mbar e corrente elétrica de 60A. Em seguida, sero feitos cortes com um
estilete sobre o recobrimento de carbono, formando uma grade quadriculada, e as
amostras serdao mergulhadas em uma solugao de Villela até que partes do filme se
desprendam da superficie do ago. Finalmente, as amostras embutidas serao
cuidadosamente imersas em um novo becher contendo agua destilada, no qual os
filmes de carbono sdo capturados através de uma grade de cobre de 100 mesh e
didmetro de 3 mm. Essas grades de cobre sdo armazenadas em dessecadores a
vacuo, na presenca de silica gel para minimizar os efeitos da umidade ambiente.
Essas amostras serdo destinadas a realizagcdo de analises por espectros de EDS e

mapeamento de elementos de liga em EDS.
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As amostras de folha fina foram preparadas a partir da usinagem dos corpos de prova
apos a realizacao dos ensaios de fluéncia, obtendo-se didametros de 3 mm. A partir da
espessura de 500 ym apds o corte no equipamento ISOMET, as amostra foram
desbastadas em um suporte de ajuste micrométrico conhecido por Disc Grinder e sua
espessura € reduzida abaixo de 100 um em uma politriz de baixa rotagdo com lixas
que variam de 320 a 1200 em granulometria. Finalizado o polimento, as amostras
receberam o acabamento no Tenupol-5, do fabricante Struers, até de se obter o furo
para serem analisadas no MET. Os parametros do Tenupol-5 foram tensao de 58V,
temperatura de 10°C e a corrente chegou a 95mA, o eletrdlito utilizado foi uma solugao
de 5% de acido perclorico e 95% de acido acético (1200ml). As amostras de folha fina
foram destinadas a visualizagcao dos precipitados em campo claro, a fim de corroborar

os resultados obtidos com as amostras de réplicas.
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5 RESULTADOS E COMENTARIOS

5.1 - Ensaios de Fluéncia

A Tabela 5.1.1 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios de fluéncia. Como pode
ser verificado, houve uma diferenga significativa nos tempos de ruptura entre as
amostras com microestrutura ferrita-perlita e ferrita-bainita. O maior tempo de ruptura
registrado nas amostras com microestrutura ferrita-perlita foi de 13100 horas, para as
de microestrutura ferrita-bainita foi de 4400 horas. Considerando que as amostras
foram fabricadas na mesma corrida de produgao e que o tipo de tratamento térmico foi
a unica diferenga entre elas, ha evidéncias que afirmam que a microestrutura ferrita-
perlitica possui resisténcia a fluéncia superior a ferrita-bainitica. Essa diferenga pode
chegar a aproximadamente 3 vezes o tempo de ruptura. Cabe também destacar que
somente um corpo de prova com microestrutura ferrita-perlita sofreu ruptura, enquanto
gue se observaram corpos de prova com microestrutura ferrita-bainita rompendo entre
2700 e 3800 horas.

A Figura 5.1.1 apresenta as curvas dos ensaios de fluéncia para as amostras com
microestrutura ferrita-perlitica. Como pode ser observado, as amostras se
comportaram de maneira homogénea, mantendo um padrdo no formato da curva,
principalmente nos estagios 1 e 2. Somente 4 amostras ultrapassaram o terceiro
estagio e uma chegou a ruptura. Pelos resultados obtidos, verifica-se que o segundo
estagio de fluéncia se iniciou a partir de 2.000 horas. Ja o terceiro estagio de fluéncia
se iniciou a partir de 10.000 horas de ensaio. As setas presentes nessa figura indicam
0s pontos para caracterizagdo dos precipitados: 0, 1500, 3000, 7000, 10500, 11500 e
13000 horas. Na Figura 2.4.1, adaptada do trabalho de RAY e colaboradores [48], é
apresentada a curva de tensdo em funcido do parametro de Larson-Miller, na qual se
pode verificar que os valores de ruptura sdo compativeis com a curva maxima do
coédigo ASME.

A Figura 5.1.2 apresenta as curvas dos ensaios de fluéncia para as amostras com
microestrutura ferrita-bainitica. As amostras apresentaram uma dispersdo bastante
significativa na taxa minima de fluéncia. Em geral, o segundo estagio de fluéncia deu-
se inicio a partir de 500 horas, e o terceiro estagio a partir de 2.000 horas. Nenhuma
amostra ultrapassou 5.000 horas de ensaio, e a maioria rompeu antes de completar
4.000 horas. As setas presentes nessa figura indicam os pontos para caracterizagao

dos precipitados: 0, 1500, 3000 e 4400 horas. Os resultados deste ensaio sao
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compativeis com o trabalho de WATANABE e colaboradores [67], conforme ja

ilustrado na Figura 2.6.7.

Tabela 5.1.1 — Resultados dos ensaios de fluéncia

Tempo de Alongamento
Microestrutura | Amostra Ponto da curva
ruputra [h] [%]

P-01 1518,3 1,473 Inicio 2° estagio
P-02 1517,8 1,522 Inicio 2° estagio
P-03 1517,59 1,525 Inicio 2° estagio
P-05 3040,9 2,258 2° estagio
P-06 3023,1 2,287 2° estagio
P-08 3023,1 1,300 2° estagio

Ferrita-Perlita P-13 6786,92 3,823 2° estagio
P-14 6786,88 3,619 2° estagio
P-10 7241,13 4,556 2° estagio
P-11 724113 4,120 2° estagio
P-09 10407 4 6,373 Inicio 3° estagio
P-12 11616,03 12,411 Inicio 3° estagio
P-04 13153,07 8,280 Inicio 3° estagio
P-07 13101,95 27,100 Ruptura
B-01 1517,6 5,050 2° estagio
B-02 1517,39 3,836 2° estagio
B-03 1517,3 5,419 2° estagio
B-06 3015,5 15,837 3° estagio
B-08 3015,4 17,580 3° estagio
B-11 3015,78 15,827 3° estagio
B-07 2731,3 34,500 Ruptura

Ferrita-Bainita B-04 3616,56 35,000 Ruptura
B-05 3795 45,400 Ruptura
B-10 3189,81 26,600 Ruptura
B-12 2920,55 10,597 Inicio 3° estagio
B-13 3808,05 13,388 Inicio 3° estagio
B-14 2920,4 7,897 Inicio 3° estagio
B-09 4408,9 19,153 Ruptura
B-15 522 0,459 Inicio 2° estagio
B-16 521,95 0,760 Inicio 2° estagio
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IMATERIAL: Ago 2,25Cr - 1Mo / setores de tubo

TENSAO =101 MPa

ITEMPERATURA =575°C

0 CONDIl(;AO DOIMATERIAL: Tratamento A - Estrutura Perlitica
SITUACAO FINAL
DOS TESTES
gl EM 24/11/11

DEFORMACAO POR FLUENCIA (%)

0 2000 4000 6000
TEMPO (h)

8000 10000

12000

14000

Figura 5.1.1 — Resultados dos ensaios de fluéncia para a microestrutura ferrita-

perlita. As setas destacam os pontos escolhidos para a caracterizagao
microestrutural: 0, 1500, 3000, 7000, 10500, 11500 e 13000 horas
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[MATERIAL: Ago 2,25Cr - 1Mo / setores de tubo | |TEMPERATURA=575°C TENSAO=101MPa |

[CONDIGAOC DO MATERIAL: Tratamento B - Estrutura Bainitica

30

DEFORMAGAO POR FLUENCIA (% )

10

0 1000 2000 3000 4000 5000

TEMPO (h)
Figura 5.1.2 — Resultados dos ensaios de fluéncia para a microestrutura ferrita-
bainita. As setas destacam os pontos escolhidos para a caracterizagao
microestrutural: 0, 500, 1500, 3000 e 4400 horas

A Figura 5.1.3 compara as curvas de fluéncia entre as duas microestruturas, na qual
se evidencia a superioridade das propriedades de fluéncia da microestrutura ferrita-
perlita em comparacao a ferrita-bainita. Destaca-se aqui a grande diferenca entre as
taxas minimas de fluéncia: 4,61x10* % h™(ferrita-perlita) e 3,41x10° % h™ (ferrita-
bainita), além da enorme dispersdo nesses valores para a microestrutura ferrita-
bainita. Os resultados deste ensaio sugerem encontrar indicios que justifiquem a
diferenca no comportamento em condigdes de fluéncia entre essas duas

microestruturas.
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MATERIAL: Aco 2,25Cr - 1Mo / setores de tubo | ITEMPERATURA =575°C TENSAO =101 MPa |

50 ¢
CONDIGCAO DO MATERIAL: Tratamento A - Estrutura Perlitica -
Tratamento B - Estrutura Bainitica S|TUACAO FINAL
] DOS TESTES
prs O 71/01 CP.01A/01 interrompido ¢/ 1518,30 h EM 24/11/11

—4—96/02 CP.01A/02 interrompido ¢/ 1517.80 h
4 84/03 CP.01A/03 interrompido ¢/ 1517.59 h
~#~71/07 CP.01A/04 interrompido ¢/ 13153,07 h

40 4 | | —=—-68/08 CP.01A/05 interrompido ¢/ 3040,92 h
56/11 CP.01A/06 interrompido ¢/ 3023,15h

45/12CP.01A/07 RUPTURA ¢/ 13101,95h
34/13 CP.01A/08 interrompido ¢/ 3023,13 h
28/17 CP.01A/09 interrompido ¢/ 10407 40 h
* ? 25/18 CP.01A/10 interrompido ¢/ 7241,13 h
X "29/19 CP.01A/11 interrompido ¢/ 7241.13 h
72/01 CP.01A/12 interrompido ¢/ 11616,03 h
—»—97/02 CP.01A/13 interrompido ¢/ 6786.92 h
——85/03 CP.01A/14 interrompido ¢/ 6786,88 h
o 0 73/04 CP.01B/01 interrompido ¢/1517,60 h
! —&—82/05 CP.018/02 interrompido ¢/1517,39 h
T 4 71/06 CP.01B/03 interrompido ¢/1517,30 h
J" —8—77/09 CP.01B/04 RUPTURA ¢/ 3616,55 h
~—=—T76/10 CP.01B /05 RUPTURA ¢/ 3795,00 h
O 43/14 CP.01B /06 interrompido ¢/ 3015.55 h
~#-46/15CP.01B /07 RUPTURA ¢/ 2731,25h
———31/16 CP.01B /08 interrompido ¢/ 3015.37 h
—&—34/20 CP.01B /09 interrompido ¢/ 4408,90 h
O 25/21CP.01B/10RUPTURA ¢/ 3189.81h
0 23/22CP.018/11 interrompido ¢/ 3015,83 h
~#&—74/04 CP.01B/12 interrompido ¢/ 2920,55 h
@ 83/05CP.01B/13 interrompido ¢/ 3808,05 h
O 72/06 CP.01B/14 interrompido ¢/ 2920.40 h
O 69/08 CP.01B/15 interrompido ¢/ 522,00 h
> 79/09CP.01B/16 interrompido ¢/ 52195h
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Figura 5.1.3 — Comparacgéao dos resultados dos ensaios de fluéncia entre as

microestruturas ferrita-perlita e ferrita-bainita

5.2 Ensaios de Dureza

A Tabela 5.2.1 apresenta o resultado dos ensaios de dureza Rockwell B em amostras
de microestrutura ferrita-perlita apds a realizagdo dos ensaios de fluéncia. Como foi
descrito no item 4.7, foram feitas diversas medi¢cdes ao longo do comprimento dos
corpos de prova. Na Tabela 5.2.1, a coluna Dist. refere-se ao posicionamento da

endentacdo, considerando a origem como sendo o centro do corpo de prova.
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Tabela 5.2.1 — Resultados da medi¢ao de dureza nas amostras com
microestrutura ferrita-perlita

|?rl:rt|] P-01 | P-02 | P-03 | P-04 | P-05 | P-06 | P-07 | P-08 | P-09 | P-10 | P-11 | P-12 | P-13 | P-14

14 73 75 71 66 73 72 - 70 64 66 72 68 67 -

12 72 72 67 68 74 73 64 76 67 66 74 68 66 69

10 75 73 68 68 76 71 65 74 68 68 76 66 71 68

8 75 71 73 64 72 74 66 74 66 70 71 67 68 72

6 75 72 67 70 73 74 67 70 67 70 72 72 67 69

4 74 74 69 68 75 75 67 72 68 67 76 72 70 71

2 71 76 74 66 70 73 65 73 68 65 71 73 69 73

-2 77 76 71 72 75 75 65 67 68 68 74 66 70 74

-4 77 75 73 69 73 72 65 67 69 70 73 66 69 71

-6 77 74 68 68 71 73 65 65 73 67 72 64 67 69

-8 74 71 67 68 73 73 67 69 72 71 76 68 66 69

-10 77 75 66 67 71 72 67 71 72 70 76 67 66 68

-12 78 76 70 66 72 71 66 70 71 72 73 68 67 67

-14 73 72 66 64 68 71 - 65 68 68 71 66 66 -
X 75 74 69 67 73 73 66 70 69 68 73 68 68 70
o 2 2 3 2 2 1 1 3

Erro 3 3 3 3 3 3 3 4 3 3 3 3 3 3

A Tabela 5.2.2 apresenta o resultado dos ensaios de dureza Rockwell B em amostras
de microestrutura ferrita-bainita apds a realizacdo dos ensaios de fluéncia. Nao foram
realizadas medicbes de dureza nas amostras B-03 e B-11, pois elas foram utilizadas

para analises microestruturais preliminares para apresentacdo da Proposta de Tese.

Tabela 5.2.2 — Resultados da medi¢ao de dureza nas amostras com
microestrutura ferrita-bainita

[?‘:?rt‘] B-01 | B-02 | B-04 | B-05 | B-06 | B-07 | B-08 | B-09 | B-10 | B-12 | B-13 | B-14 | B-15 | B-16

14 68 - - - 65 - 65 69 - 66 62 - - -

12 67 65 66 48 67 65 66 66 64 70 63 67 65 69

10 62 66 64 33 66 66 66 65 63 68 64 69 66 67

8 66 68 63 41 69 67 67 64 66 65 66 65 67 65

6 65 67 64 48 64 64 69 66 67 63 68 66 68 68

4 71 70 67 65 66 64 67 69 67 66 68 68 69 65

2 69 67 67 57 68 62 70 67 68 62 67 67 69 67

-2 69 68 68 59 67 66 65 69 66 66 67 66 68 66

-4 66 69 66 63 64 68 64 62 65 69 66 62 69 69

-6 66 70 65 55 68 67 68 63 66 67 63 76 70 63

-8 76 66 64 49 64 66 65 67 67 64 62 65 70 65

-10 68 65 62 48 69 64 65 69 64 68 69 68 69 68

-12 70 67 65 49 66 67 67 68 64 67 66 64 66 68

-14 66 - - - 62 - 66 66 - 65 62 - - -
X 68 67 65 51 66 66 66 66 66 66 65 67 68 67
o 3 2 2 9 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2

Erro 4 3 3 7 3 3 3 3 3 3 3 4 3 3
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As Figuras 5.2.1 e 5.2.2 apresentam em forma de gréafico as médias das medigbes de
dureza, juntamente com as suas incertezas, das amostras com microestrutura ferrita-
perlita e ferrita-bainita, respectivamente. Como pode ser melhor observado, apesar da
grande diferencga nas propriedades de fluéncia entre as duas microestruturas, ndo ha
diferenca significativa nos valores de dureza entre elas, mesmo apos a realizagdo dos
ensaios de fluéncia. Isso evidencia que a dureza ndo indica o nivel de degradacao

microestrutural em acos 2,25Cr-1Mo.

MEDIA DE DUREZA: FERRITA-PERLITA

90,00
I oPF-01 OP-02 OP-03 wmP-06 ®mP-08 mP-05 mP-14 oOP-13 mP-10 ®mP-11 OP-09 oOP-12 mP-07 @mP-04

80,00

70,00 I T 7
60,00
50,00
=

?:: = i o= = =

< ©

40,00 . ~ |~ ~ =3

0 10 0 3 &

e = = o ©

A =

30,00 =

20,00

10,00

0,00

Figura 5.2.1 — Média das medi¢coes de dureza das amostras de microestrutura

ferrita-perlita com o seu erro associado
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MEDIAS DE DUREZA: FERRITA-BAINITA

90,00
mB-16 mB-15 mB-01 mB-02 mB-07 oB-14 @B-12 0OB-08 0B-06 ®mB-10 ®mBE-04 DOB-05 mB-13 mB-09

80,00

70,00 = ¥

—t—|

60,00 A

50,00 1

HR,

40,00 1

30,00

2731h
2920 h
2920 h
3015h
3015h
3795 h

20,00 A

10,00 +

0,00 A

Figura 5.2.2 — Média das medi¢coes de dureza das amostras de microestrutura

ferrita-bainita com o seu erro associado

5.3 Microscopia 6tica

As Figuras de 5.3.1 a 5.3.7 apresentam as imagens por microscopia Otica das
amostras com microestrutura ferrita-perlita. As ampliagdes originais escolhidas foram
de 200X (que mais se aproxima as ampliagdes obtidas em campo) e 500X (para

mostrar com mais detalhes as variagdes microestruturais).

Para a condicdo nova, amostra P-N, se consegue identificar o estagio B da
classificacdo de TOFT e MARSDEN [58], porém isso é possivel utilizando a ampliagao
de 500X. Nas condicbes de campo, com ampliagcdes de até 200X, haveria certa
dificuldade para chegar a essa conclusédo devido aos pequenos tamanhos dos graos

de perlita e as condi¢bes de inspecéo.

Ja em 1500 horas de ensaio de fluéncia, verifica-se um avangado nivel de
esferoidizagdo dos graos de perlita. Apesar de se comprovar esse processo, nao se
identifica claramente a presenca de lamelas de cementida, o que sugere niveis
avancados de degradagdo segundo a classificagdo de TOFT e MARSDEN [58]:
estagios E ou F. A partir de 3000 horas de ensaio de fluéncia, ndo se percebem
grandes variagdes microestruturais dos gréos iniciais de perlita entre as amostras com

diferentes tempos de ensaios. As principais alteracbes sao os precipitados sdo mais
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evidentes e sdo visualizados com mais facilidade (eles estdo mais “decorados”), o que

indica o seu coalescimento e o surgimento de novas fases.

Essas observagdes sugerem que o critério de TOFT e MARSDEN [58] ndo é o mais
indicado para se verificar o nivel de degradagcdo em acgos 2,25Cr-1Mo com
microestrutura ferrita-perlita. Entretanto, cabe destacar que os niveis de pressdo em
uma caldeira podem chegar em até 10% da tensdo empregada nos ensaios desse
trabalho e, assim como a temperatura, a tensado tem papel fundamental nos

fendmenos de degradacao dos materiais utilizados em condi¢bes de fluéncia.

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.1 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita sob condi¢ao nova,

identificagao P-N

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.2 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 1500 horas de

ensaio de fluéncia, identificagao P-02
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(a) 200X (b) 500X

Figura 5.3.3 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 3000 horas de

S

ensaio de fluéncia, identificagao P-08

(a) 200X (b) 500X

Figura 5.3.4 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 7000 horas de

ensaio de fluéncia, identificagao P-14

A S L s SeHY
(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.5 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 10500 horas de

ensaio de fluéncia, identificagao P-09
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(b) 5OOX

Figura 5.3.6 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 11500 horas de

ensaio de fluéncia, identificagcao P-12

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.7 — Microestrutura da amostra ferrita-perlita apés 13000 horas de

ensaio de fluéncia, identificagao P-07

As Figuras 5.3.8 a 5.3.12 apresentam as imagens por microscopia 6tica das amostras
com microestrutura ferrita-bainita. As ampliagdes originais escolhidas sao analogas as

das amostras com microestrutura ferrita-perlita.

E coerente nao se verificar o fenémeno da esferoidizacdo nessas amostras, visto que
elas nao possuem lamelas de cementita. Entretanto, logo apds 500 horas de ensaio de
fluéncia, verifica-se um maior teor de precipitados em comparagao a microestrutura na
condicdo nova. E conforme o andamento dos ensaios, esse teor aumenta
consideravelmente, indicando que a microestrutura ferrita-bainita tende a evoluir os

seus precipitados com maior facilidade que a microestrutura ferrita-perlita.
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(a) 200X (b) 500X

Figura 5.3.8 — Microestrutura da amostra ferrita-bainita sob condi¢ao nova,

identificagao B-N

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.9 — Microestrutura da amostra ferrita-bainita ap6s 500 horas de ensaio

de fluéncia, identificagao B-16

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.10 — Microestrutura da amostra ferrita-bainita apés 1500 horas de

ensaio de fluéncia, identificagcao B-01
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(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.11 — Microestrutura da amostra ferrita-bainita apés 3000 horas de

ensaio de fluéncia, identificacao B-08

(a) 200X (b) 500X
Figura 5.3.12 — Microestrutura da amostra ferrita-bainita apés 4400 horas de

ensaio de fluéncia, identificagao B-09

A microscopia otica é a técnica que oferece a maior praticidade para analisar a
microestrutura de componentes de plantas termelétricas em campo. Entretanto, sua
resolugcdo e ampliagdes limitam uma avaliagdo mais confiavel na real situagcédo do

componente, sendo necessario recorrer a outras técnicas.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises em MEV podem mostrar com mais detalhes a distribuicdo e
dimensionamento dos precipitados em comparagdo a microscopia otica. As Figuras
5.4.1 a 5.4.7 apresentam as imagens registradas por MEV, elétrons secundarios, para

as amostras de microestrutura ferrita-perlita. Como pode ser observada, a liga
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apresenta significativa precipitagéo, tanto no interior dos grdos como nos contornos de
grao. Nao se observa variagdo nos precipitados (fragcdo volumétrica e
dimensionamento) até as 1500 primeiras horas de ensaio de fluéncia. Entretanto, para
as amostras que ultrapassaram 3000 horas de ensaio, verifica-se acentuadamente o
fendbmeno do coalescimento dos precipitados, bem como um crescimento na sua

fragdo volumétrica, sugerindo a evolugéo dos precipitados, mais significativamente, a

partir desse momento.

EHT = 2000 kV Signal Date 24 Sep 2015 @) Flatrobras EHT=2000 kY, Signal A = SE1 Date 24 5ep 2015 @) Fiatrobras
Mag= 500K X WD = 7.5mm Photo No. = 3672 Cepel Moo =200,k % WD = 7.6 mm Ehoto oz = 3670 Caoel

(a) 5000X (b) 20000X
Figura 5.4.1 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita sob condicao

nova, identificagcao P-N

EHT =20.00 kV Date :2 Jul 2014

2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 cere Cy
Grupo Eletrobrés I Mag = 2000 KX WD = 7.0mm Photo No.=3402  Srupo Sletrabrds

Mag= 500KX WD = 7.0mm Photo No. = 3404

(a) 5000X (b) 20000X
Figura 5.4.2 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita apés 1500 horas

de ensaio de fluéncia, identificagao P-02
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EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date :30 Sep 2015 ‘ Eletrobras EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Sep 2015 .‘ Eletrobras
Mag= 5.00KX WD = 7.5mm Photo No. = 3646 Cepel Mag = 20.00 K X WD = 75mm Photo No. = 3644 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.3 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita ap6s 3000 horas

de ensaio de fluéncia, identificagao P-08

. < 5 4 e b2 > - _ -
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 CEPEL Q/ EHT =2000 kv Signal A = SE1 Date 2Jul2014  CEPEL Q/
Mag= 600K X WD = 6.0mm Photo No. = 3373 Grupo Ehetrobrés Mag = 20.00 KX WD = 60mm Photo No.=3371  Grupo Eletrobris

(a) 5000X (b) 20000X
Figura 5.4.4 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita apés 7000 horas

de ensaio de fluéncia, identificagao P-10

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Sep 2015 ‘ Eletrobras EHT = 2000 kv Signal A= SE1 Date :30 Sep 2015 .‘ Eletrobras
Mag= 500KX WD = 60mm Photo No. = 3661 Cepel Mag = 20.00 KX WD = 6.0mm Photo No. = 3659 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X
Figura 5.4.5 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita ap6s 10500

horas de ensaio de fluéncia, identificagao P-09
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A S LW 4 . i
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Oct 2015 ‘ El hras EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :7 Oct 2015
Mag= 500KX WD = 8.0mm Photo No. = 3711 Cepel Mag = 20.21 KX WD = 80mm Photo No. = 3704 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.6 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita apés 11500
horas de ensaio de fluéncia, identificagao P-12

EHT =20.00 kV' Signal A = SE1 Date 7 Jan 2016 J El P

EHT =20.00 kv i = p
Signal A = SE1 Date :7 Jan 2016 J Eletrobras
Cey Mag = 20.00 KX WD = 65mm Photo No. = 3734 Cepel

Mag = 5.00 KX WD = 6.5mm Photo No. = 3736

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.7 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-perlita ap6s 13000
horas de ensaio de fluéncia, identificagao P-07

As Figuras 5.4.8 a 5.4.12 apresentam as imagens registradas por MEV, elétrons
secundarios, para as amostras de microestrutura ferrita-bainita. Logo na amostra sob
condicdo nova, B-N, verifica-se uma maior fragcdo volumétrica de precipitados em
comparacdo a amostra de microestrutura ferrita-perlita. A partir de 1500 horas de
ensaio de fluéncia, observa-se um enorme aumento na fracdo volumétrica dos
precipitados, tanto no interior dos grédos quanto nos contornos de gréo, sugerindo que

a evolugao dos precipitados nessa amostra acontece a partir desse momento.
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i R oz > , .
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 70et2015 @ Flatrobras EHEm2000 K Signal A= SE1 Date 70ct2015 g Flatrobras
Mag= 500 KX WD = 65mm Photo No. = 3701 Cepel Mag = 20.00 K X WD = 65mm Photo No. = 3699 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.8 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-bainita sob condicéao
nova, identificagcdo B-N

EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date 295ep 2015 @) Flatrobras EHT=2000 kY, Signal A = SE1 Date 295ep 2015 @ Fiatrobras
Mag= 500 KX WD = 95mm Photo No. = 3628 Cepel — Mag = 20.00 K X WD = 95mm Photo No. = 3621 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.9 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-bainita apés 500 horas
de ensaio de fluéncia, identificagcao B-15

Signal A = SE1 oate 2002014 cEPEL Cyr EHT =20.00kV Signal A = SE1 vae 202014 cEPEL Cyr
Mag= 5.00KX WD = 65mm Photo No. =3399  Grupe Setrobrés — Mag = 20.00 K X WD = 65 mm Photo No.=3397  Grupo Sletrobris

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.10 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-bainita ap6s 1500
horas de ensaio de fluéncia, identificagcao B-03
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Signal A= SE1 [ " s EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Feb 2014 ‘ Eletrobras
Mag= 500KX WD = 85mm Photo No. = 3280 Cepel Mag = 20.00 KX WD = 8.5mm Photo No. = 3282 Cepel

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.11 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-bainita ap6s 3000
horas de ensaio de fluéncia, identificagcao B-11

: Z : A - %
EHT = 20,00 KV Signal A = SE1 Date 2Ju2014  CEPEL O/ 1 um EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date 2Jul2014  CEPEL 0/
Mag = 5.00 KX WD = 6.0mm Photo No. = 3419 Grupe Setrobrés — Mag = 20.00 K X WD = 6.0mm Photo No.=3417 ~ Grupo Sletrobrs

(a) 5000X (b) 20000X

Figura 5.4.12 — Imagem obtida por MEV da amostra ferrita-bainita ap6s 4400
horas de ensaio de fluéncia, identificagcao B-09

Em ambas microestruturas, verifica-se a presenca de precipitados no formato acicular.
Segundo RIGUEIRA [38], trata-se de precipitados do tipo M,C, com altos teores de Mo
na sua composicdo, os quais contribuem fortemente para o endurecimento por
precipitacdo dos acos 2,25Cr-1Mo. Foi registrado, numa ampliagdo de 90kX, a
morfologia desses precipitados com grande detalhamento em MEV, Figura 5.4.13, na
qual pode-se verificar que eles fazem grandes emaranhados no interior dos graos,
com direcionamento preferencial segundo a matriz. Seu dimensionamento pode
chegar a algumas centenas de nanOmetros. Essa morfologia de precipitados n&o foi

encontrada nos contornos de gréo.
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200 nm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :7 Feb 2014  CEPEL CV
Mag = 90.64 K X WD = 7.5 mm Photo No. = 3274  Grupo Eletrobrés

Figura 5.4.13 — Imagem obtida por MEV de precipitados aciculares no interior
dos graos da amostra B-11

5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

5.5.1 Imagens de amostras de folha fina

Dos tipos de amostras convencionais para analises em MET, de uma forma geral, as
de folha fina s&o as que representam com maior fidelidade a microestrutura de agos
2,25Cr-1Mo em alta resolucdo. Desta forma, para visualizagdo dos precipitados
utilizando esse tipo de analise, as amostras de folha fina foram as primeiras a serem

estudadas.

As Figuras de 5.5.1.1 a 5.5.1.7 apresentam as imagens em MET das amostras de
microestrutura ferrita-perlita, na condicdo nova e apods a realizagdo dos ensaios de
fluéncia em periodos previamente estabelecidos (1500, 3000, 6700, 7200, 10000 e
13400 horas). Conforme ja foi identificado pelas analises em microscopia 6tica e MEV,
a significativa presenca de precipitados tanto nos contornos de grdo como no interior
dos gréos. Visualmente, os precipitados presentes nos contornos de grdo comegam
com um tamanho aproximado de 200 nm, e permanecem com essa dimensao até as
primeiras 1500 horas de ensaios de fluéncia. Entretanto, a partir de 3000 horas de
ensaio, comecga-se a identificar a presenga de carbonetos de maior tamanho, na
ordem de 500 nm, e apo6s 6700 horas, eles podem chegar na ordem de 1 um. Em
todas as imagens de MET, também se pode observar a orientagdo preferencial dos

precipitados do tipo M,C com melhor detalhamento, de forma acicular e tamanho
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aproximado de 200 nm. Essa fase se mantem nessa dimensdo conforme o
desenvolvimento dos ensaios de fluéncia. E importante destacar também que nzo

foram identificados vazios nos contornos de grdo que pudessem ter sido provocados

pela acdo dos mecanismos de fluéncia.

——— 200 nm

(b)

(d)

Figura 5.5.1.1 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-N (condicdo nova)
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Figura 5.5.1.2 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-01 (1500 horas)
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Figura 5.5.1.3 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-05 (3000 horas)
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Figura 5.5.1.4 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-13 (6700 horas)
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Figura 5.5.1.5 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-11 (7200 horas)
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Figura 5.5.1.6 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-12 (11500 horas)



Figura 5.5.1.7 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-perlita, amostra P-04 (13000 horas)

As Figuras de 5.5.1.8 a 5.5.1.11 apresentam as imagens em MET das amostras de
microestrutura ferrita-bainita, na condicao nova e apds a realizacdo dos ensaios de
fluéncia nos periodos pré-estabelecidos (500, 1500, 3000 e 3800 horas). A principal
observacao a ser feita € que essa microestrutura ja apresenta precipitados com
tamanho aproximado de 500 nm nos seus contornos de grdo. E ja nas primeiras horas
de ensaio de fluéncia, 500 horas, eles podem ultrapassar 1 um de comprimento. A

fase M,C também esta presente no interior dos gréos: ela se inicia na ordem dos 200
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nm, e assim como na microestrutura ferrita-perlita, ela se mantém com essa dimensao
conforme o desenvolvimento dos ensaios de fluéncia. Nesta microestrutura também
ndo foram identificados vazios nos contornos de grdo que pudessem ter sido

provocados pela agdo dos mecanismos de fluéncia.

(d)

Figura 5.5.1.8 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-bainita, amostra B-N (condi¢ao nova)
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—— 500 nm

(c) (d)
Figura 5.5.1.9 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-bainita, amostra B-16 (500 horas)
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p——————— 500 Nm

Figura 5.5.1.10 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-bainita, amostra B-02 (1500 horas)

102



A i

————1 500 nm

(c) (d)
Figura 5.5.1.11 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdao de amostras

de folha fina da microestrutura ferrita-bainita, amostra B-13 (3800h)

5.5.2 Analises por difragao

Apesar da grande confiabilidade da analise por difragdo em MET para caracterizagao
de precipitados, essa técnica nao foi profundamente utilizada no presente trabalho
devido a sua grande dificuldade e tempo despendido realizagdo das analises
propriamente dita: encontrar precipitados ndo aglomerados, a enorme influéncia da

matriz, encontrar o eixo de zona, obtengédo das imagens de difragdo e sua indexagao,
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tudo isso requer grande habilidade e experiéncia do operador do MET e de quem ira
avaliar os resultados. Como um dos objetivos deste trabalho € encontrar uma técnica
de caracterizagao de precipitados confiavel e que se poupe o tempo para conclusao
dos resultados, a difragdo foi utilizada somente para dimensionar o seu nivel de
dificuldade de caracterizagdo de precipitados para essa liga. As Figuras 5.5.2.1 e

5.5.2.2 apresentam imagens de difracdo de amostras de folha fina para as

microestruturas ferrita-perlita e ferrita-bainita, respectivamente.

(a) Regiao selecionada (b) Padrao de difragao da matriz

(c) Padrao de difragao de um precipitado rico em Cr

Figura 5.5.2.1 — Analises por difragao da amostra P-N, folha fina
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(a) Regiao selecionada (b) Padrao de difragao da matriz

(c) Padrao de difragao de um precipitado rico em Mo

Figura 5.5.2.2 — Analises por difragdao da amostra B-N, folha fina

Também foram realizadas analises por difragdo em amostras de réplica de carbono.
Apesar de facilitar os estudos devido a auséncia da influéncia da matriz e a rapida
preparacdo das amostras, essa técnica também se apresentou pouco eficiente,
devidos as dificuldades mencionadas anteriormente. A Figura 5.5.2.3 apresenta
imagens de padrbées de difracdo das regibes selecionadas na amostra P-01. Em
comparagdo com as imagens obtidas nas amostras de folha fina, os padrées de

difracao se apresentaram mais nitidos e isentos da influéncia da matriz.
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(b) Anéis de difragao de

precipitados ricos em Mo em (a)

s,
(c) Precipitado selecionado (d) Padrao de difragao de

precipitado rico em Cr em (c)

(e) Precipitado selecionado (f) Padrao de difragao de

precipitado rico em Cr em (e)

Figura 5.5.2.3 — Analises por difragao da amostra P-01, réplica de carbono
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Apesar de a técnica de difracdo nao ter sido diretamente utilizada para caracterizacao
dos precipitados, ela se mostrou muito util em identificar as diregcbes de crescimento
preferenciais da fase M,C, conforme ja introduzido no final do item 5.4. A Figura
5.5.2.4 mostra a primeira regido selecionada para estudar a direcdo de crescimento
desses precipitados na amostra B-03, e a Figura 5.5.2.5 apresenta a figura de difragcao
dos precipitados que se encontram no mesmo plano do eixo de zona da matriz: [110].
Como pode ser observado, um dos planos do precipitado, (100), encontra-se paralelo
a um dos planos da matriz, (200). Como a dire¢do de crescimento é ortogonal a esse
plano, é indicado que uma das direcbes de crescimento preferencial da fase M,C é a
[100]. Outra observacao importante a ser destacada é que as projegcdes desses

precipitados indicam que eles s&o perpendiculares entre si, conforme a Figura 5.5.2.4.

e 500 nM

Figura 5.5.2.4 — Imagem de MET da amostra B-03, destacando a
perpendicularidade entre os precipitados M,C na matriz ferritica: as duas setas

e o circulo amarelos (ortogonal ao plano da imagem)
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- 5.00 1/nm

Figura 5.5.2.5 — Padrao de difragado da Figura 5.5.2.4, mostrando a matriz ferritica (em

vermelho, spots mais intensos), e do precipitado (em amarelo, spots menos intensos)

A Figura 5.5.2.6 apresenta outra regido (também grao ferritico) da mesma amostra B-
03, na qual se podem observar as projecdes em trés dire¢gdes dos precipitados de M,C
(paralelas as setas amarelas). A Figura 5.5.2.7 apresenta o padrao de difragdo obtido
desta regido, sob o eixo de zona [111]. Neste eixo de zona, ndo €& possivel observar as
diregbes [100], [010] e [001] dos precipitados projetadas no plano (111) da matriz
CCC, conforme ilustragdo computacional apresentada na Figura 5.5.2.8 [74]. De forma
analoga, a Figura 5.5.2.9 apresenta outra ilustragdo computacional [75], na qual se
comprava que o padrdao de difracdo sob o eixo de zona [111] de matriz ferritica
também nao apresenta os planos (100), (010) e (001). Como a diregao [100] ja havia
sido identificada anteriormente, e as direcbes sdo perpendiculares entre si, conclui-se

que as diregdes de crescimento preferencial para a fase M,C sao [100], [010] e [001].
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1 200 nm
Figura 5.5.2.6 — Imagem de MET de uma regiao da matriz ferritica de ago 2,25Cr-
1Mo, amostra B-03. Comparacao das dire¢oes cristalograficas [001], [100] e [010]

com as dire¢coes de crescimento dos precipitados de M,C

1 5.00 1/nm
Figura 5.5.2.7 — Padrao de difragao da regiao selecionada na Figura 5.5.2.6
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Figura 5.5.2.8 — llustragao computacional [74] do plano (111) posicionando as
dire¢6es [111], [001], [010] e [100]

(a) (b)

Figura 5.5.2.9 - llustragao computacional [75] mostrando: (a) cristal da célula
unitaria CCC posicionada sob a dire¢ao [111], (b) padrao de difragdo da célula
CCC sob o eixo de zona [111]

5.5.3 Analises por Espectros de EDS

A Figura 5.5.3.1 apresenta a caracterizagdo dos precipitados em amostras de réplicas
de carbono obtida por analise pontuais de espectros de EDS, considerando os tempos
de 1500 e 13000 horas para a microestrutura ferrita-perlita e 1500 e 3000 horas para a

microestrutura ferrita-bainita. As Figuras de 5.5.3.2 a 5.5.3.5 apresentam os espectros

110



de EDS dos carbonetos identificados (M,C, MgC, M;C; e My3C¢) nas amostras
pesquisadas. Foram selecionados somente os elementos Mo, Si, Cr e Fe devido a

sua maior importancia para essa liga.

Figura 5.5.3.1 — Caracterizagao de precipitados por espectroscopia de EDS das
amostras: (a) P-02 (1500h), (b) P-04 (13000h), (c) B-01 (1500h) e (d) B-08 (3000h)
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M.C

Figura 5.5.3.2 — Espectro de EDS da fase M,C obtina nos agos 2,25Cr-1Mo

5500
. “ne(:

50005 Mo
45007
4000

] Fe
3500

Jo@aw~300
[y} (43}
(55 o
o o
S

2000; o

15004

0] 3

] Cr
5004

L LA B i B i B e B B s S S

Figura 5.5.3.3 — Espectro de EDS da fase M¢C obtina nos agos 2,25Cr-1Mo
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Figura 5.5.3.4 — Espectro de EDS da fase M;C; obtina nos agos 2,25Cr-1Mo
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Figura 5.5.3.5 — Espectro de EDS da fase M,;C; obtina nos agos 2,25Cr-1Mo

Como dito anteriormente, esse tipo de analise é realizada de maneira pontual, ou seja,
o feixe de elétrons é direcionado a um determinado precipitado por vez. Assim, para
se obter certa credibilidade nos resultados de uma regido que apresente grande
guantidade de carbonetos, é requerido demasiado tempo nessas analises. Outro fator
que pode diminuir a confiabilidade dos resultados é que, nos agos 2,25Cr-1Mo, os
precipitados geralmente se aglomeram e se superpdem na regido de incidéncia do
feixe de elétrons, influenciando a aparéncia dos espectros. Considerando todos esses
argumentos, apesar da eficacia desta técnica, sua eficiéncia ndo é grande o suficiente

a ponto de serem excluidas possiveis duvidas quanto a credibilidade dos resultados.
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Cabe mencionar também é exigido grande experiéncia do operador do equipamento

para obtencao de resultados satisfatorios.

Além do tipo de carboneto, os espectros de EDS também indicam o teor dos
elementos destacados nos picos. Com essa observacido, pode-se concluir que os
precipitados do tipo M;C3; e M»3Cs possuem altos teores de Cr e Fe, baixo teor de Mo e
o Si, geralmente, ndo é indicado em seus espectros. Ja os precipitados dos tipos M,C
e MgC apresentam grandes teores de Mo e Fe, além de um menor teor de Cr em sua
composicdo. A diferenga entre esses precipitados ricos em Mo seria que o MgC
apresenta teor significativo de Si em sua composi¢do, o que ndo acontece com o
precipitado do tipo M,C. Desta forma, se for apresentada uma técnica que faga uma
varredura desses elementos por toda a regido de analise nesta classe de acos, pode-
se obter resultados mais confiaveis, com maior eficiéncia (menor tempo de analises) e

com menor influéncia do operador do equipamento.

5.5.4 Introducéo a técnica por mapeamento de elementos por EDS

Conforme ja apresentado anteriormente, o MET Titan apresenta o recurso de
mapeamento de elementos por EDS. Ao se iniciar o mapeamento dos elementos Si,
Cr, Fe e Mo em amostras de réplicas de carbono (para diminuir o efeito da matriz),
verificou-se que eles possuiam posicionamento preferencial na area selecionada, e,
por consequéncia, variagdo em seus teores. Essa variagdo sugeria diferengas nas
estequiometrias e cristalografias dos precipitados, que indicava diferentes tipos de
carbonetos nessa regido. Por exemplo, a Figura 5.5.4.1 apresenta uma imagem obtida
em na amostra B-N (microestrutrura ferrita-bainita nova) por essa técnica na qual se

pode observar que os precipitados ricos em Cr possuindo teores diferentes de Fe.
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HAADF

B-N STEM1
HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV

(a) Regiao pesquisada (b) Teores de Cr e Fe

Cr

B-N STEM1 B-N STEM1
HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV

(c) Teores de Cr (d) Teores de Fe
Figura 5.5.4.1 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-N, indicando dois tipos

diferentes de precipitados

A regido acima foi melhor pesquisada, sendo realizadas analises por espectroscopia
pontual de EDS em seus precipitados, Figura 5.5.4.2. Os resultados indicaram dois
tipos distintos de precipitados de Cr: M;C3; e M23Cg, além de um precipitado rico em
Mo: o M,C. Os espectros desses pontos sdo semelhantes aos apresentados nas
Figuras de 5.5.3.2,5.5.3.4 ¢ 5.5.3.5.
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(a) Regiao selecionada (b) Pontos 4e 5

Fe | |

e

(c) Pontos 1e 3 (d) Ponto 2
Figura 5.5.4.2 — Espectroscopia de EDS na regiao selecionada: (a) pontos
caracterizados, (b) EDS de M;C;, (c) EDS de M,:C¢ e (d) EDS de M,C

Da mesma maneira, decidiu-se comprovar a eficacia dessa nova técnica em uma
amostra que tenha sofrido ruptura por fluéncia, a fim de se identificar precipitados do
tipo MgC. A Figura 5.5.4.3 apresenta a interacdo do mapeamento de Si, Cr, Fe e Mo
na amostra P-04 (microestrutura ferrita-perlita rompida apés 13000 horas de ensaio de
fluéncia). Como pode ser observado, existe uma grande variagdo nos tipos de

precipitados analisados nessa regido.

116



Iy CrE

A-04 STEM1,
HAADF MAG

119 5‘ v Puv ¢

A-04 STEM1,, 1um
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A-04 STEM1, 1um
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(c) Teores de Si, Cr e Mo

Cr cr IE P 4

A-04 STEM1 A-04 STEM1
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV | HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(e) Teores de Sie Cr (f) Teores de Cr e Mo

Figura 5.5.4.3 — Mapeamento de Si, Cr, Fe e Mo na amostra P-04
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Ao se realizar espectroscopia pontual por EDS nos precipitados destacados pelas
setas vermelhas na Figura 5.5.4.3 (a), eles apresentaram espectros semelhantes ao
da Figura 5.5.4.4, idénticos ao da Figura 5.5.3.4. Desta forma, conclui-se que eles se

tratam de precipitados do tipo MeC.

Fe

1 o Mo
7’ "W v e | | NN NN

H 4 3 8 10 12 14 16 18 20
kev

Figura 5.5.4.4 — Espectro de EDS dos precipitados selecionados na Figura
5.5.4.3, indicando ser do tipo MsC

A Figura 5.5.4.5 apresenta o mapeamento de Si, Cr, Fe e Mo isoladamente. As
regides que apresentaram precipitados do tipo MeC foram destacadas nessas figuras
para facilitar o raciocinio. Como pode ser observado, os carbonetos de MgC
apresentam altos teores de Mo, Si e Fe, e possui baixos teores de Cr. Apesar do alto
teor de Fe nessa fase, a presenga desse elemento nas figuras de mapeamento pode
induzir a erros de interpretagcdo dos resultados, pois as fases M;C3; e M23Cg também
possuem altos teores de Fe. Uma observagao que corrobora essa afirmag¢ao pode ser
verificada pelos precipitados destacados pelas setas amarelas na Figura 5.5.4.3 (a),
que se foram identificados como fases M;Cj; por espectroscopia pontual de EDS.
Desta forma, conclui-se que basta encontrar, ao mesmo tempo, regiées ricas em Mo e
Si e com baixos teores de Cr, para que os sejam identificados carbonetos do tipo MgC

em acgos 2,25Cr-1Mo.
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A-04 STEM1
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

A-04 STEM1

(c) Mapeamento de Fe (d) Mapeamento de Mo

Figura 5.5.4.5 — Mapeamento isolado de Si, Cr, Fe e Mo na amostra P-04

E de fundamental importancia destacar a enorme eficiéncia na caracterizagdo de
precipitados por analise de mapeamento de elementos. Se a espectroscopia pontual
de EDS fosse o unico recurso possivel, seria necessario obter um espectro para cada
precipitado presente na Figura 5.5.4.3, até se encontrar as fases deletérias como a
MsC, o que demandaria algumas horas de dedicagcdo. Como a nova técnica proposta,
todos os precipitados presentes nessa regido foram identificados em apenas 10
minutos de analise. A eficiéncia desta nova técnica € ainda maior, se ela for

comparada com a de difracdo de precipitados.
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Seguindo essa sistematica, as analises por mapeamento de EDS foi empregada para
caracterizacdo de precipitados nos acos 2,25Cr-1Mo, com foco em identificar a
presenca da fase MgC nos corpos de prova ensaiados por fluéncia das duas
microestruturas estudadas. Para isso, procuraram-se regides que apresentassem
carbonetos ricos em Mo e Si, e a0 mesmo tempo com baixissimos teores de Cr.
Complementando os estudos, também foram caracterizados os precipitados dos tipos
M;C3 e My3Cs por meio da variagdo nos teores de Cr e Fe, desconsiderando a

influéncia de Mo e Si.

O carboneto do tipo M,C também apresenta elevados teores de Mo. O que o
diferencia da fase MgC, € que ele ndo possui teores significativos de Si em sua
composicdo. Apesar desse conhecimento, nao foi investido tempo para identificar esse
tipo de carboneto pela técnica de mapeamento por EDS, pois ele esta presente em
todos os momentos da liga, ndo indicando diretamente seu envelhecimento. Além
disso, diversos trabalhos na literatura [38, 30, 32, 37] os apontam como sendo os
carbonetos de pequena dimensdo presentes no interior dos grédos, em grande

quantidade e de forma acicular, conforme constatado anteriormente.

5.5.5 Mapeamento de elementos das amostras com microestrutura Ferrita-Perlita

e Amostra P-N (condi¢do nova)

A Figura 5.5.5.1 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-N. Conforme
esperado, nao foi identificado nenhum precipitado que indicasse ser do tipo MgC. A
Figura 5.5.5.2 destaca o mapeamento de Cr e Fe, na qual séo identificados os
precipitados de M;C3;, mas nao se confirma a presenca de precipitados do tipo M23Ce.
As concentragdes de Si existentes sugerem a presenca de particulas que nao fazem

parte da amostra (sujeiras).

120



Dhx’ HV: 200KV

(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

Cr

? j 5 MPN1
HAADFE MAG: 2 : i ~ o7 | 'l HAADF MAG: 20.0kx HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.1 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-N
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Figura 5.5.5.2 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra P-N
¢ Amostra P-02 (1500 horas de ensaio)

A Figura 5.5.5.3 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-02. Nesta
condicdo, também n&o foram identificadas regides que indicassem a presenga de
precipitados do tipo MeC. A Figura 5.5.5.4 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, e,
assim com na amostra P-N, sio identificados os precipitados do tipo M;C3, mas nao se
confirma a presenca de precipitados do tipo M23Cs.
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[HABDE MAG:20.0kx HV: 200kV I 1 HAADF MAG:20.0kx HV: 200kV

(a) Regiao selecionada (b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

A02'regiao 3 _ A-02 regiao 3
HAADF' MAG:20.0kx  HV: 200kV X HAADF MAG: 20.0kx HV: 200KV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.3 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-02

cr [
;A-O?_'regiao.a ¢
‘MAG: 20 8Kx HV: 200KV

Figura 5.5.5.4 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra P-02
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¢ Amostra P-08 (3000 horas de ensaio)

A Figura 5.5.5.5 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-02. Nesta
condicao, foram identificadas as primeiras presencas de precipitados que pudessem
ser do tipo MgC (regido selecionada na figura) na microestrutura ferrita-perlita. A Figura
5.5.5.6 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, na qual indica as presencas de
precipitados do tipo M;C; e, pela primeira vez, do tipo M23Cs. Ao se realizar analises
pontuais de EDS nessa regido, Figura 5.5.5.7, foram confirmadas as presencas dos
precipitados dos tipos MgC, M;C3 € M23Cs.

A-08 stem2 ;
HAADF MAG: 10000x HV:200kV ,

(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

A-08 stem2 ;
HAADF MAG: 10000x HV:200kV .

A-08 stem2
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.5 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-08
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ECr

A-08 stem2

MAG: 10000x HV: 200kV

Figura 5.5.5.7 — Analises pontuais de EDS na amostra P-08: precipitados do tipo
M¢C (ponto 1, 2, 4), precipitados do tipo M;C; (pontos 3, 5, 6), precipitados do
tipo M,;Cs (pontos 7, 8)
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e Amostra P-13 (6700 horas de ensaio)

A Figura 5.5.5.8 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-13. Nesta
condicdo, foram identificadas de precipitados que pudessem ser do tipo MgC (regiao
selecionada na figura). A Figura 5.5.5.9 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, na qual
foram identificados os precipitados dos tipos M;C3. Ao se realizar analises pontuais de
EDS nessa regiao, Figura 5.5.5.10, foram caracterizados os precipitados dos tipos
M-Cs3 e MgC.

Complementando essa analise, a Figura 5.5.5.11 apresenta precipitados indicados
como sendo do tipo MgC alinhados nos contornos de grédo da amostra P-13, os quais
sua identificacado foi comprovada por espectroscopia pontual de EDS, Figura 5.5.5.12.
Nao é demasiado enfatizar que somente nos precipitados que apresentaram, ao
mesmo tempo, grandes concentragdes de Si e Mo foram os identificados como MgC,

enquanto que outros que apresentaram teores de Cr ndo indicaram ser desse tipo.

Cabe aqui enfatizar que o foco da nossa pesquisa foi encontrar o momento de
surgimento da fase MgC. Com menores ampliagdes, consegue-se varrer uma maior
regido para ser analisada e, nessas condigbes, os precipitados de MgC ja foram
identificados. Entretanto, isso pode comprometer a caracterizacdo de outras fases,
como pode ter sido o caso da M»3Cg, que nao foi identificada nessa amostra, apesar

de ja havia sido feita na amostra P-08 (apés 3000 horas de ensaio).
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(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

A13 STEM1 .
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(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.8 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-13
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CrE

A13 STEM1
MAG: 5000x HV: 200kV

Figura 5.5.5.10 — Analises pontuais de EDS na amostra P-13: precipitados do tipo

M¢C (pontos 1, 2, 3), precipitado do tipo M;C; (ponto 4)
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Cr

A13 STEM3
HAADF MAG: 5000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr
Figura 5.5.5.11 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-13. As setas em

vermelho sugerem a identificagao de precipitados do tipo M¢C
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Figura 5.5.5.12 — Analises pontuais de EDS na amostra P-13: precipitado do tipo
M¢C (ponto 1), precipitados do tipo M;C; (pontos 2 e 3)

e Amostra P-10 (7200 horas de ensaio)

A Figura 5.5.5.13 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-10. Nesta
condicdo, foram identificadas de precipitados que pudessem ser do tipo MgC (regides
selecionadas na figura). A Figura 5.5.5.14 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, na
qual foram identificados os precipitados dos tipos M;C3; e M23Cs. Ao se realizar analises
pontuais de EDS em duas areas ampliadas nessa regido, Figuras 5.5.5.15 ¢ 5.5.5.16,
foram caracterizados os precipitados dos tipos M;C3, M23Cs € MgC. Analogamente ao
que aconteceu com nas amostras anteriores, somente nos precipitados com altos

teores de Si e Mo foram os que corresponderam ser do tipo MgC.
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A10 stemd4
HAADF MAG: 5050x HV: 200kV

A10 stemd A10 stemd4
HAADF MAG: S(f)OX HV: 200kV HAADF MAG: 5000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.13 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-10
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A10 stemd4
MAG: 5000x HV: 200kV

Figura 5.5.5.15 — Analises pontuais de EDS na amostra P-10: precipitados do tipo
M¢C (pontos 1, 2 e 5), precipitados do tipo M;C; (ponto 3), precipitados do tipo
M,;C¢ (pontos 4 e 6)

132



S
Figura 5.5.5.16 — Analises pontuais de EDS na amostra P-10: precipitados do tipo

M¢C (pontos 1, 2, 8 e 10), precipitados do tipo M;C; (pontos 6, 7 e 9), precipitados
do tipo M,;Cs (pontos 3, 4 e 5)

e Amostra P-12 (11200h de ensaio)

A Figura 5.5.5.17 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra P-12. Nesta
condicdo, foram identificados precipitados que pudessem ser do tipo MgC. A Figura
5.5.5.18 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, na qual foram identificados os
precipitados dos tipos M;C3; e My3Cs. Ao se realizar andlises pontuais de EDS nessa
regido, Figuras 5.5.5.19, foram caracterizados os precipitados dos tipos M;C3, M23Cs €
MgC. O importante é observar que nessa regido, o percentual dos precipitados do tipo
MgC é consideravelmente elevado. A Figura 5.5.5.20 corrobora a observagéo anterior,
visto que a imagem foi obtida em uma ampliagdo menor e as dimensdes deste tipo de
precipitado sdo enormes (na ordem de micrometros), além de estarem alinhados nos

contornos de gréo.
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A12 stem3 * :
HAADF MAG: 10000x_HV: 200kV

Crm

A-12 stem 3
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

<)

" “

A-12 stem 3 1um
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV 5 |

Cr

A-12 stem 3
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.5.17 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-12

134



CrE

A-12 stem 3
MAG: 10000x HV: 200kV

Figura 5.5.5.19 — Analises pontuais de EDS na amostra P-10: precipitados do tipo
M¢C (ponto 1), precipitados do tipo M;C; (ponto 2), precipitados do tipo M»;Cs
(ponto 3)
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HAADF [
A-12 Stem 2 3 -
AADF MAG:7100x HV:200kV. -3

Crm

A-12 stem 2
HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

Mol

A-12 stem 2
HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

A-12 stem 2
HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr
Figura 5.5.5.20 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-12. Destaque para o

precipitado do tipo M¢C de grandes dimensdes

e Amostra P-04 (13000 horas de ensaio)

As Figuras 5.5.5.21 e 5.5.5.22 apresentam o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra
P-04 em duas regides distintas, nas quais se identificam a presenca de diversos
precipitados do tipo MgC. A Figura 5.5.5.23 apresenta o mapeamento de Cr e Fe sobre
a mesma regidao da Figura 5.5.5.22, na qual foram identificados os precipitados dos
tipos M;C3; e M,3Cs. Novamente, é destacada a grande dimens&o desses carbonetos

na fase final dos ensaios de fluéncia.
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A04 STEM1, R A v um—§ Jl A-04 STEM1,
HAADF" MAG: 10000x Hy* 200kV ‘ 1= # M HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

Mo bs v Puv ¢ A Cr

A-04 STEM1 1um A-04 STEM1
HAADF MAG: 10000x HV: 200kV ’ 4 HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr
Figura 5.5.5.21 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-04. Destaque para

regidoes com a presenga de precipitados do tipo MsC (fases em amarelo)
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A 04 \ A-04
HAADF MAG: 7100x HV:200kV HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr
Figura 5.5.5.22 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra P-04. Destaque para a
regido com a presencga de precipitados do tipo MC (fases em amarelo) de

grandes dimensdes

138



MAG: 7100x HV: 200kV

Figura 5.5.5.23 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra P-12 da regido indicada na
Figura 5.5.5.22, sugerindo a presenca de precipitados do tipo M;C; (fases em

roxo) e do tipo M,;C; (fases em rosa intenso)

5.5.6 Mapeamento de elementos das amostras com microestrutura Ferrita-Berlita

e Amostra B-N (condi¢cao nova)

A Figura 5.5.6.1 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra B-N. Conforme o
esperado, nao foi identificado nenhum precipitado que indicasse ser do tipo MgC. A
Figura 5.5.6.2 destaca o mapeamento de Cr e Fe, sugerindo a existéncia de

precipitados do tipo M;C3; e M23Cs.

o
HAADF. MAG: 7100x: HV: 200kV

(a) Regiao selecionada (b) Mapeamento de Si, Cr e Mo
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Cr

B-N " B-N STEM2
HAADF. MAG: 7100x HV: 200kV HAADF MAG: 7100x HV: 200KV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.1 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-N

B-N ST§M¥2

HAADF _MAG: 7100x HV: 200kV

Figura 5.5.6.2 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-N, sugerindo a presen¢a

de precipitados do tipo M;C; (fases em roxo) e do tipo M,;C¢ (fases em rosa)

e Amostra B-15 (500 horas de ensaio)

A Figura 5.5.6.3 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra B-15. Nesta
condigcado, ainda nao foram identificados precipitados que pudessem ser do tipo MgC.
Vale enfatizar que, mesmo precipitados que apresentaram altos teores de Si e Mo nao
foram caracterizados do tipo M¢C porque o teor de Cr nesses carbonetos também foi
elevado. A Figura 5.5.6.4 apresenta o mapeamento de Cr e Fe, na qual indicam a
presenca de precipitados dos tipos M;C; e Mx3Cs. As andlises pontuais de EDS

confirmaram a presenca dessas duas fases, Figura 5.5.6.5.
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‘JB-15 sTEY N e g 2
HAADF MAG: 10000x HY: 200kV o eifr T

B-15 STEW2® - A
HAADF MAG: 10000x HV: 200k¥

(a) Regiao selecionada (b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

B-15 STEUZ. B-15 STEM2

. i . L.
HAADF MAG: 10000x g el - ] HAADF MAG: 10000x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.3 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-15
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B-156 STEM2

Figura 5.5.6.5 — Analises pontuais de EDS na amostra B-15: precipitados do tipo

do tipo M;C; (ponto 2) e do tipo M,3C¢ (ponto 1)
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A Figura 5.5.6.6 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo em outra regido em uma
menor ampliagdo, na qual também nao foram identificados carbonetos do tipo MgC. A
alta concentracdo pontual de Si indicou particulas que nao fazem parte da amostra
(sujeira). A Figura 5.5.6.7 apresenta do mapeamento de Cr e Fe, na qual indica a
presenca de precipitados dos tipos M7C3 e M23Ce.

“Cn m

B-15 STEM4
HKADE MAG: 7100 HV: 200kV

B:‘i STEM4
HAADE: MAG: 710g8

(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

B-15 STEM4
HAADE MAG: 7100 HV: 200kV

B-15 STEM4
HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.6 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-15
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CrE

B-15 STEM4
MAG: 7100x HV:

Figura 5.5.6.7- Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-15, sugerindo a presen¢a

de precipitados do tipo M;C; (fases em roxo) e do tipo M,;C¢ (fases em rosa)

e Amostra B-03 (1500 horas de ensaio)

A Figura 5.5.6.8 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra B-03. Nesta
condi¢do, foram identificadas as primeiras presengas de precipitados do tipo MgC
(regido selecionada na figura) na microestrutura ferrita-bainita. A regido destacada
pelo retdngulo em vermelho foi ampliada e melhor detalhada na Figura 5.5.6.9, a qual
foi realizada espectroscopia pontual de EDS e foram identificados precipitados do tipo
MsC e M23Cs. A Figura 5.5.6.10 apresenta o mapeamento de Cr e Fe em diversas
regides diferentes, nessas imagens pode-se perceber a forte presenga de precipitados
do tipo M»3Ce¢ em comparacao a de M;Cs.
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HAADF MAG: 7100x sHV: 200kV HAADF MAG: 7100x HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.8 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-03
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Figura 5.5.6.9 — Analises pontuais de EDS na amostra B-03: precipitados do tipo
M¢C (pontos 1, 2, 5, 6) e do tipo M»;Cs (ponto 3, 4)
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MAG: 7100x HV: 200kV

(a) Regiao 1 (b) Regiao 2

cE = \
B-03 STEM2 -
MAG: 10000x HV: 200KV

(c) Regiao 3 (d) Regiao 4

Figura 5.5.6.10- Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-15, sugerindo a presen¢a

de precipitados do tipo M;C; (fases em roxo) e do tipo M,;C¢ (fases em rosa)

¢ Amostra B-08 (3000 horas de ensaio)

A Figura 5.5.6.11 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra B-08. Nesta
condicdo, foram identificadas as presencgas de precipitados do tipo M¢C (regides
selecionadas nas figuras). A Figura 5.5.6.12 detalha o mesmo mapeamento na qual se
pode ver claramente a presencga desse tipo de precipitado, devido aos altos teores de

Si e Mo, juntamente com a auséncia de Cr. A Figura 5.5.6.13 apresenta o
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mapeamento de Cr e Fe nessas duas regides, sugerindo a presenca de precipitados
dos tipos M7C3 e M23Ce.

cr [{F
B-N STEM1, B-N STEM1
HAADF MAG: 140kx H\: 200kV HAADF MAG: 14,0kx HV: 200KV

M_

B-N STEM1 B-N STEM1
HAADF MAG: 140kx HV: 200KV = HAADF MAG: 14.0kx_HV: 200KV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.11 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-03
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5 o P

B-N STEM B-N STEM1,
HAADF MAS: 28.5kx HV: 200kV 1 W HAADF MAG:285kx HV: 200kV

(a) Regiao selecionada (b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

il o ]}
B-N STEM1, ; B-N STEM1
HAADF MAG: 28.5kx HV: 200kV H————1 W HAADF MAG: 28.5kx HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.12—- Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-08
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cr @ cr &

B-N STEM1 B-N STEM1
HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV HAADF MAG: 28.5kx HV: 200kV

(a) Regiao 1 (b) Regiao 2
Figura 5.5.6.13 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-08, sugerindo a presen¢a

de precipitados do tipo M;C; (fases em roxo) e do tipo M,;C¢ (fases em rosa)
¢ Amostra B-09 (4400 horas de ensaio)

A Figura 5.5.6.14 apresenta o mapeamento de Si, Cr e Mo da amostra B-09. Nesta
condicdo, foram identificadas as presengas de precipitados do tipo MeC (regides
selecionadas nas figuras). A Figura 5.5.6.15 apresenta o mapeamento de Cr e Fe
nessas duas regides, sugerindo a presenca de precipitados dos tipos M;C3 e M»3Cs. A
Figura 5.5.6.16 volta a mostrar o mapeamento de Si, Cr e Mo em outra regido da
amostra, na qual se destaca um grupo de precipitados que s&o melhor visualizados e
apresentados na Figura 5.5.6.17. Assim como na amostra B-08, pode-se ver
claramente a presencga de carbonetos do tipo MgC, devido aos altos teores de Si e Mo,

juntamente com a auséncia de Cr.
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Cr

B-09STEM2 S B-09 STEM2
HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV. . if ° HAADF MAG: 14.0kx HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.14 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-09
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CrE

B-09 STEM2
MAG: 14.0kx HV: 200kV

Figura 5.5.6.15 — Mapeamento de Cr e Fe na amostra B-09, sugerindo a presen¢a

de precipitados do tipo M;C; (fases em roxo) e do tipo M,;C¢ (fases em rosa)
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(b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

Cr

B-09
HAADF MAG: 20.0kx HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr

Figura 5.5.6.16 — Mapeamento de Si, Cr e Mo na amostra B-09
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B-09 STEM1 B-09 STEM1
HAADF MAG: 40.0kx HV: 200kV HAADF MAG: 40.0kx HV: 200kV

(a) Regiao selecionada (b) Mapeamento de Si, Cr e Mo

Cr

B-09 STEM1 B-09 STEM1
HAADF MAG: 40.0kx HV: 200kV ; HAADF MAG: 40.0kx HV: 200kV

(c) Mapeamento de Si e Mo (d) Mapeamento de Cr
Figura 5.5.6.17 — Mapeamento de Si, Cr e Mo, na amostra B-09, da regiao

destacada na Figura 5.5.6.16
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6 DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios de ruptura por fluéncia mostram que, apesar da mesma
composi¢do quimica dos dois grupos de amostras, existe uma enorme diferenca das
propriedades de resisténcia a altas temperaturas e pressdo entre as microestruturas
ferrita-perlita e ferrita-bainita. O maior tempo de ruptura da amostra ferrita-perlita foi de
13150 horas enquanto que a outra amostra apresentou apenas 4400 horas. A taxa
minima de fluéncia também foi influenciada pela microestrutura, na qual se pode
perceber uma diferenca de uma ordem de grandeza. Conforme apresentado
anteriormente, os resultados obtidos estdo coerentes com a literatura cientifica [48,
67].

A resisténcia a fluéncia de uma liga ¢é influenciada pela dificuldade oferecida por ela de
que nao haja escorregamento de grdos e/ou por sua eficiéncia em barrar a
movimentagcdo das discordancias. As analises em microscopia 6tica e MEV néo
indicaram regides que pudessem ser identificadas possiveis eventos do
escorregamento de grdos em ambas microestruturas. Pelo contrario, percebe-se que
os graos, apesar da esferoidizagdo na ferrita-perlita, mantiveram uma morfologia
equiaxial sem a presenga de vazios nos contornos de grao. Pode-se dizer que nem o
tamanho dos graos sofreu significativas alteragdes devido as condi¢gdes de ensaio.
Entretanto, com o avango dos ensaios de fluéncia, o microscopio 6ético foi sensivel o
suficiente para perceber as alteragbes nos precipitados presentes nas duas

microestruturas pesquisadas.

Alteracdes nos carbonetos presentes nesta classe de aco indicam a retirada de
elementos de liga presentes em solugao solida para que ocorram os fendémenos de

coalescimento e evolucao de fases.

O item 2.1.1 ja apresentou os mecanismos que atuam em um material sob condigdes
de fluéncia. Dentre os que foram apresentados, cabe aqui enfatizar a resultante entre
0s mecanismos de endurecimento por solugédo sélida (ESS) e de endurecimento por
precipitacao (EP). De uma forma geral, quanto maior for a permanéncia dos elementos
de ligas em solucao sdlida, maior sera a resisténcia a fluéncia do material, pois isso
perdura a contribuicdo do ESS e retarda o surgimento de fases mais evoluidas e
coalescidas. Elementos como o Mo atuam como barreiras efetivas para a
movimentag¢ao das discordancias, e, como tém baixa difusibilidade na ferrita, tendem a

permanecer por mais tempo em solucdo sélida. Mesmo os carbonetos ricos em Mo,
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como o M,C, que estejam finamente dispersos na matriz contribuem enormemente
para barrar as discordancias. A questao é que esses fendmenos sdo metaestaveis, ou
seja, tanto a acdo da temperatura como da tensdo contribuem para a ocorréncia de
fendbmenos difusionais no material, proporcionando o coalescimento e evolugao de
fases. Caso uma determinada microestrutura ja apresente precipitados coalescidos,
além de carbonetos em estagios mais evoluidos, ha grandes chances que exista uma
menor contribuicdo de elementos de liga presentes em solugdo solida logo nos
primeiros momentos de vida do material. Assim, as barreiras para propagacdo das
discordancias tendera a ser menos eficientes, e a liga pode apresentar uma menor

resisténcia a fluéncia.

No caso da microestrutura ferrita-bainita dos acos 2,25Cr-1Mo aqui estudados,
comprovou-se claramente que as amostras na condigdo nova (como recebida) ja
apresentaram carbonetos do tipo M,3Cs. No caso da microestrutura ferrita-perlita, esse
tipo de carboneto s6 foi observado em amostras com mais de 3000 horas de ensaio.
Além dessa observacgao, a fase M¢C ja foi identificada em amostras de microestrutura
ferrita-bainita com apenas 1500 horas de ensaios de fluéncia, fase essa que so6 foi
identificada apdés 3000 horas de ensaio em amostras de ferrita-perlita. Mesmo apdés o
surgimento da fase MgC, a microestrutura ferrita-bainita demorou aproximadamente
2000 horas para que os seus corpos de prova rompessem. Ja para a microestrutura
ferrita-perlita, os ensaios perduraram por mais 10000 horas mesmo apds o surgimento
de carbonetos do tipo MgC. Desta maneira, o maior tempo para a ruptura dos corpos
de prova nas amostras ferrita-perlita sugerem que, de alguma forma, a retirada de Mo
presente em solugao sélida na microestrutura ferrita-perlita para coalescimento das

fases deletérias € mais lento que na ferrita-bainita.

Diversas s&o as hipdteses que possam apontar o surgimento precoce de fases mais
avancgadas na microestrutura ferrita-bainita em comparagéao a ferrita-perlita. Entretanto,
todas elas sugeriiam a comprovacdo de estudos envolvendo a cinética de
precipitacdo, remetendo a termodinédmica. Para isso, seria necessario investir tempo
suficiente para que seja elaborado outro tema de doutorado. E como esse nédo é o

objetivo deste trabalho, o assunto n&o foi aprofundado.

Assim, pelas analises dos resultados obtidos em agos 2,25Cr-1Mo aqui estudados, a
microestrutura ferrita-perlita oferece maior resisténcia a fluéncia que a ferrita-bainita,
devido essa apresentar precipitados avangados mais rapidamente que aquela, sob as

condi¢cdes de ensaio aqui apresentadas. Em outras palavras, a microestrutura ferrita-
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bainita tende a retirar elementos de liga presentes em solugdo solida mais
rapidamente que a ferrita-perlita, diminuindo sua efetividade em barrar a

movimentacdo das discordancias em condi¢cdes de temperatura e presséo elevadas.

Diversos estudos [15, 37, 37, 44] apontam a fase MgC como sendo a mais avancgada
em acos Cr-Mo. Isso remete a hipétese de que ela possa somente aparecer nos
ultimos momentos de vida sob fluéncia: no terceiro e/ou no final do segundo estagio da
curva de ensaios. Caso essa proposta fosse devidamente comprovada, ter-se-ia uma
metodologia muito bem fundamentada, na qual se encontraria 0 momento adequado
para apontar o fim de vida util de um componente operando sob condi¢des de fluéncia:
quando a fase MgC surgir, seria aconselhado a substituicdo do referido componente.
Entretanto, conforme mostram as Figuras 6.1 e 6.2, essa hipétese nao foi verificada. A
fase em questao surgiu antes da metade do segundo estagio da curva de fluéncia para
ambas microestruturas. Cabe aqui destacar que a maioria dos estudos que abordam a
fase MgC abrangem muito bem o efeito da temperatura nessa classe de agos, mas o
feito da tensdo nao é devidamente aprofundado. Os fendmenos que envolvem a
evolugdo de precipitados ndo s6 sao influenciados pela agao da temperatura, mas
também pela acdo da tensdo. Quanto maior a tensdo, maior sera a mobilidade de
discordancias, de vacancias e de elementos de liga presentes em solugdo solida,
influenciando diretamente nos fendmenos de difusdo dentro de uma liga. E um
ambiente com temperaturas elevadas, ndo s6 a difusdo de atomos e lacunas tende a
aumentar, mas também a mobilidade das discordancias devido a acdo de outros
mecanismos, como a escalagem de discordancias. Com toda essa complexidade
apresentada, fica extremamente dificil mensurar a contribuicdo do efeito da tensao

para o surgimento de fases deletérias em agos Cr-Mo.
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Figura 6.1 — Momento de surgimento das fases identificadas em agos 2,25Cr-
1Mo, com microestrutura ferrita-perlita, na curva de fluéncia sob as condi¢oes

ensaiadas. Amostra P-07
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Figura 6.2 — Momento de surgimento das fases identificadas em agos 2,25Cr-
1Mo, com microestrutura ferrita-bainita, na curva de fluéncia sob as condigées

ensaiadas. Amostra B-05

Para que os ensaios terminassem dentro do prazo para conclusdo deste estudo,
decidiu-se adotar um nivel de tensdo bastante elevado em comparagdo aos que séo
empregados em uma caldeira, na ordem de 10 vezes maior. Tensdes tdo elevadas
assim podem acelerar demasiadamente o surgimento de fases deletérias como a MgC.
Para que a metodologia de avaliagdo da vida util residual de um componente baseada
no surgimento desta fase fosse perfeita, o ideal seria executar ensaios com diversos

niveis de tensdo e se identificar os pontos que os carbonetos do tipo MgC fossem
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identificados em uma curva de fluéncia. Sendo que esse estudo deve ser devidamente
planejado, levando em consideracdo o tempo habil para conclusdo e os recursos

financeiros e laboratoriais disponiveis.

Apesar desta limitac&o, os resultados obtidos neste trabalho contribuem enormemente
para uma melhor tomada de decisdo em uma inspecdo de componentes de caldeiras.
Antes de ser identificada a fase MgC em acgos 2,25Cr-1Mo convencionais, as chances
de ocorrer uma falha envolvendo os mecanismos de fluéncia tendem a ser minimas.
Caso esse tipo de precipitado seja localizado, devem-se realizar agdes mais
especificas para se escolher as decisdes mais corretas. Obviamente, devido toda a
complexidade presente nas plantas de geracdo de energia termelétricas, essa
metodologia deve ser empregada em conjunto com outros tipos de ensaios nao

destrutivos.

Conforme era previsto, ndo foi identificado nenhum tipo de esferoidizagdo nas
amostras com microestrutura ferrita-bainita que pudessem ser correlacionadas ao
critério de TOFT e MARSDEN [58]. O importante é observar que, mesmo para as
amostras de ferrita-perlita, essa classificagao também n&o se mostrou adequada, pois
o nivel de esferoidizacdo das lamelas de perlita ndo avangou conforme o andamento

dos ensaios de fluéncia.

Para a amostra ferrita-perlita sob a condi¢ao nova, via-se claramente que ela pertencia
a nivel B segundo a classificagdo de TOFT e MARSDEN [58]. Entretanto, a partir de
1500 horas de ensaio, a microestrutura ja apresentou os ultimos niveis de degradacgéo
segundo o mesmo critério: E/F. Mesmo assim, os ensaios perduraram por muito

tempo, ultrapassando 13000 horas.

Cabe neste paragrafo lembrar o que foi abordado no item 2.5. Utilizando amostras de
acos 1Cr-0,5Mo com microestrutura ferrita-perlita retiradas de operagao, as quais nao
foram expostas as mesmas condicbes de servico,b TOFT e MARSDEN [58]
classificaram seis niveis de esferoidizacdo dos graos de perlita, e fizeram a
comparacao de suas propriedades mecanicas através de ensaios de fluéncia. Seus
resultados indicaram que quanto maior o nivel de esforoidizacdo, menor a resisténcia
a fluéncia da liga. Entretanto, nesse mesmo trabalho, os autores também afirmam que
as alteragdes microestruturais ndo estao limitadas somente ao nivel de esferoidizagao,
e que a evolucdo dos carbonetos deve ser levada em consideragdo. Essa abordagem

€ mais coerente com o que foi verificado até o presente momento. Tanto a
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microestrutura ferrita-perlita quanto a ferrita-bainita indicaram evolugdo dos seus
precipitados: coalescimento e surgimento de fases deletérias como a MgC. Essa
observacgao corrobora afirmar que a caracterizacdo dos precipitados em componentes
de caldeira deve ser utilizada para a tomada de decisdes a respeito das avaliagdes de

integridade dos componentes de uma caldeira.

Por tudo o que foi argumentado anteriormente, pode-se dizer que a microestrutura
ferrita-perlita possui maior resisténcia a fluéncia que a microestrutura ferrita-bainita em
acos 2,25Cr-1Mo. Uma das hipéteses que podem justificar esse comportamento é o
fato de a ferrita-perlita apresentar fases deletérias mais tardiamente que a ferrita-
bainita. Entretanto, ndo é possivel afirmar que é a microestrutura ferrita-bainita é a
responsavel por promover o surgimento precoce de fases deletérias ou se o
procedimento de tratamento térmico empregado neste trabalho quem o faz. Para
responder a essa questdo, € necessario recorrer a conhecimentos de termodinamica,

os quais nao fizeram parte desta pesquisa.

Apesar da grande diferenga obtida nos ensaios de ruptura por fluéncia, os ensaios de
dureza néao indicaram diferencas significativas entre as duas microestruturas: a ferrita-
perlita apresentou médias ligeiramente superiores a ferrita-bainita. Mesmo com o
andamento dos ensaios de fluéncia dentro da mesma microestrutura, nao se verificou
uma reducdo nos valores de dureza. Esse comportamento € bastante curioso, pois ha
trabalhos na literatura [12, 59, 65] que sugerem que o0s ensaios de dureza sejam
utilizados para verificar o nivel de degradacdo do equipamento sob condigbes de
fluéncia em acos Cr-Mo. Entretanto, cabe destacar que, apesar de os ensaios de
fluéncia e de dureza indicarem a eficacia na barragem da movimentagdo das
discordancias, eles possuem mecanismos bastante distintos. Em geral, os ensaios de
dureza séo realizados na temperatura ambiente, e ndo na temperatura de operagao da
caldeira. Desta forma, fenbmenos como a difusdo de lacunas e escalagem de
discordancias sao muito ineficientes nos ensaios de dureza. Além dessa observagao,
conforme foi verificada na microscopia o6tica, logo apdés 1500 horas de ensaio, a
microestrutura ferrita-perlita atingiu o nivel E/F de esferoidizagdo segundo o critério de
TOFT e MARSDEN [58] e se manteve ao logo dos ensaios de fluéncia. Assim
mantendo-se o nivel de esferoidizagdo, €& coerente ter-se valores de dureza
semelhantes, apesar do avanc¢o nos ensaios de fluéncia. Essa ultima hipotese também
pode ser aplicada a ferrita-bainita, visto que n&o foram verificadas alteragbes

significativas na morforlogia de seus graos. Em seu trabalho, TOFT e MARSDEN [58]
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também afirmam que ndo ha uma relagao consistente entre a dureza e as condigbes

de servigo (microestrutura) de suas amostras.

Por todos os argumentos apresentados anteriormente, pode-se afirmar que o
microscopio 6tico e o microscépio eletrbnico de varredura ndo sédo as ferramentas
mais adequadas para avaliagdo de integridade de componentes de plantas
termelétricas, considerando as perdas das propriedades de resisténcia a fluéncia.
Entretanto, caso essas sejam as Unicas ferramentas disponiveis, e 0 ago apresente
graos de perlita, os resultados aqui obtidos ndo indicam que possam ocorrer falhas
imediatas para os niveis de esferoidizagdo menos avangados segundo os critérios de
TOFT e MARSDEN [58]. Para agos com graos bainiticos, essa metodologia €&

totalmente descartada.

O microscopio eletrbnico de transmissdo mostrou ser a ferramenta mais adequada
para auxiliar na tomada de decisbes a respeito de uma avaliacdo de integridade de
uma caldeira. As imagens obtidas comprovaram a tendéncia ao coalescimento de

precipitados, surgimento de novas fases e auséncia de vazios entre os graos.

Com a microscopia eletrbnica de varredura ja foi possivel identificar carbonetos de
forma acicular, de pequena dimensao e finamente dispersos na matriz. RIGUEIRA [38]
os apresenta como sendo do tipo M,C, e que também foram devidamente
caracterizados pela espectroscopia pontual de EDS em MET neste trabalho. As
imagens obtidas por microscopia mostraram que eles possuem crescimento em
diregbes preferenciais na matriz. Utilizando a difragdo de elétrons em MET, foi possivel
comprovar que eles tendem a crescer segundo as dire¢des [100], [010] e [001].
WANG-RONG e DUNLORP [76] apud. SENIOR [77] apresentam no seu trabalho que o
crescimento da fase M,C obedece a orientagao [100]..re, © que corrobora a conclusao

anterior.

Sem duvida, a difracdo de elétrons é uma das metodologias mais confiaveis para
caracterizagcdo de fases existentes em materiais. Entretanto, ela € muito complexa,
tanto para a operagdo do equipamento quanto na analise dos resultados. N&o é
exagero dizer que uma analise em uma amostra pode levar dias para ser concluida.
Uma das grandes dificuldades encontradas no presente trabalho é que a geometria
dos precipitados n&o ajuda o desenvolvimento desta técnica. Aliada a ocorréncia da
superposi¢cao observadas nos carbonetos, de ser uma técnica pontual (um precipitado

de cada vez), e a influéncia da matriz (no caso de amostras de folha fina), a difragcao
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de elétrons torna-se demasiadamente complexa para caracterizagdo de precipitados
em acos 2,25Cr-1Mo, oferecendo uma baixa eficiéncia ao procedimento. Outra
desvantagem desta técnica é a duvida inerente quanto a veracidade de o padrdo de
difracédo estar correlacionado ao precipitado indicado pelo autor: as imagens obtidas
nao sao correspondidas automaticamente pelo equipamento. Amostras de réplicas de
carbono minimizam o efeito da matriz, mas, mesmo assim, a dificuldade na obtencao
dos resultados continua sendo enorme. E como o tempo é uma variavel crucial neste
trabalho, visto que ele servira de base para atender as necessidades industriais, a
difragcédo de elétrons ndo é a metodologia mais indicada para avaliagdo de integridade

de componentes de plantas termelétricas.

Diversos trabalhos na literatura cientifica [15, 17, 34, 35, 36] utilizam a espectroscopia
pontual de EDS para realizar a caracterizagado de carbonetos em agos Cr-Mo. Essa
metodologia é bastante aceita, devido a sua eficacia comprovada e maior facilidade de
analise dos resultados em comparacao a técnica de difracdo de elétrons em MET.
Apesar dessas vantagens, a influéncia do operador € uma grande fonte de incerteza.
Assim como a difragdo de elétrons, os espectros de EDS nado s&o correlacionados
automaticamente com a imagem do precipitado sob analise, ou seja, sdo obtidas duas
imagens (do precipitado e do espectro) as quais nao se tem a garantia de sua
correspondéncia. Além disso, a superposicdo de precipitados podem gerar picos
inexistentes, levando a erros de interpretacdo nos resultados. Os parametros do
equipamento também devem estar adequados a amostra: o angulo de incidéncia do
feixe, a abertura do spot size, o deadtime, entre outras variaveis. E por fim, a principal
desvantagem desta técnica é que ela € pontual, ou seja, é realizada uma analise de
cada vez por precipitado, demandando um tempo enorme considerando a grande
quantidade de precipitados em uma determinada regido, visto que deve se ter uma
ampliacao adequada para que minimizar o efeito da superposi¢cdo de precipitados.
Desta forma, apesar da sua maior agilidade em comparagéao a difragcdo de elétrons, ela
continua oferecendo limitagdes consideraveis e baixa eficiéncia para atender as

necessidades de plantas termelétricas.

A presente pesquisa introduziu a caracterizacdo de precipitados em acos 2,25Cr-1Mo
por mapeamento de elementos por EDS em MET. Conforme ja apresentado nos itens
4.8 e 5.5.4, o microscopio Titan possui um recurso de mapeamento de elementos
quimicos na regido em analise. Isso é possivel devido ao equipamento possuir 4
detectores de EDS estrategicamente posicionados e ao software de integragdo dos

resultados. Principais vantagens desta técnica:
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Agilidade na obtencédo dos resultados: sdo necessarios apenas 10 minutos
para se obter o mapeamento dos elementos de liga por regido analisada;
Menor influéncia do operador para obter os resultados: obviamente é
necessario realizar todo o procedimento de alinhamento do feixe, escolha
correta das aberturas e escolha da regido a ser analisada. Mas o efeito da
superposigcao dos precipitados pode ser devidamente identificado, as imagens
sdo devidamente correlacionadas entre si, elementos podem ser incluidos ou
excluidos durante e apds a analise, entre outros aspectos;

Varios precipitados podem ser caracterizados ao mesmo tempo: pelo fato de a
concentracdo de elementos variar de acordo com o tipo de precipitado, varios
carbonetos sdo identificados na mesma regido. As analises apresentam
multiplas imagens: uma da visdo geral da area em analise, uma para cada
elemento escolhido e outras para a combinagdo desses elementos, todas elas
nitidamente correspondidas entre si. Pode-se realizar o mapeamento em
baixas ampliagbes para identificar possiveis candidatos a fase desejada,
ampliar a regido duvidosa e fazer analises mais detalhadas, tanto por
mapeamento quanto por espectroscopia pontual de EDS e/ou difragdo de
elétrons.

Confiabilidade dos resultados: pelo fato de as analises dos resultados serem
todas em fungéo das imagens obtidas, ndo existindo a geragao de padrdes de
difragéo ou figuras de espectros, é garantido que a caracterizagdo corresponde
ao carboneto sob analise. O efeito da superposicdo de precipitados também

tende a ser minimizado.

limitagbes do mapeamento de elementos por EDS n&o comprometem o

desempenho das atividades. Pode-se dizer que elas sdo basicamente o maior tempo

para conclus&o do vacuo do MET (por ser um equipamento de grande sensibilidade) e

por ndo poder ser empregado a amostras de folha fina (devido a enorme influéncia da

matriz), além da dificuldade em identificar elementos de baixo peso atémico.

Neste trabalho, a metodologia de mapeamento de elementos por EDS foi comprovada

pela espectroscopia pontual de EDS. Os precipitados do tipo MgC, M.C, M;C3 e M23Cs

foram devidamente classificados segundo as seguintes caracteristicas:

MgC: precipitados com forma e tamanhos variados, com altos teores de Mo e Si

e auséncia de Cr, simultaneamente;
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e M,C: precipitados de pequena dimensao, aciculares, com altos teores de Mo
somente.

e M-Cj3: precipitados com forma e tamanhos variados, com teores elevados de Cr
e Fe.

o My3Cq: precipitados com forma e tamanhos variados, com teores elevados de
Cre Fe.

As fases M;C3; e My3Cs possuem altos teores de Cr, o que as diferenciam sado os
teores de Fe nelas presentes. Os espectros pontual de EDS da fase M»3Cs mostram
um maior pico de Fe, indicando que ha maior teor desse elemento nesse carboneto.
Como a distingdo dos elementos é feita por meio de cores nas figuras, e a escolha
dessas cores fica a cargo do operador, sugere-se adotar um padrdo para cada
elemento, identificar os carbonetos com altos teores de Cr, e fazer a distingdo entre
eles por meio da espectroscopia pontual de EDS e/ou por difracdo de elétrons. Uma
vez feita a identificacdo desses dois carbonetos por meio da diferenga das cores
selecionadas, elas pode ser adotadas como padrdo para a caracterizacido desses

precipitados em outras regides.

E importante enfatizar que a técnica de mapeamento de elementos por EDS nao exclui
a utilizacdo de outras técnicas de caracterizagcdo de precipitados. Ela facilita
enormemente o processo de identificacdo de carbonetos por abranger uma maior
regido de andlise despendendo um tempo bem menor (10 minutos). Entretanto, podem
ocorrer falhas de interpretacdo pelo operador, principalmente se as cores de
identificagdo dos elementos ndo forem adequadas e a experiéncia do operador do
equipamento nao for suficiente. Sugere-se que essa técnica seja a inicial para
distinguir as fases presentes em uma area de analise, e que a caracterizagao seja
comprovada por espectroscopia pontual de EDS e/ou por difragdo. Recomenda-se
também que o mapeamento de elementos por EDS seja empregado em amostras de

réplicas de precipitados, a fim de minimizar a influéncia da matriz em agos Cr-Mo.
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7 CONCLUSOES

Sob as condigdes estudadas, a microestrutura ferrita-perlita apresenta maior
resisténcia a fluéncia que a microestrutura ferrita-bainita em agos 2,25Cr-1Mo, a taxa
minima de fluéncia pode chegar a ser uma ordem de grandeza menor na
microestrutura ferrita-perlita, e o seu tempo de ruptura pode ser de até 3 vezes maior
que o da ferrita-bainita. A caracterizacdo de precipitados indicou que a microestrutura
ferrita-bainita inicia antecipadamente, em comparagao a ferrita-perlita, fases deletérias
como a My3Cs e, principalmente, MgC. O surgimento precoce de fases deletérias na
microestrutura ferrita-bainita € apontado como sendo uma das principais causas para
seu menor rendimento em condi¢des de fluéncia. Entretanto, deve-se fazer um estudo
mais avancgado, abrangendo a cinética de precipitacdo nessas duas microestruturas,

para se comprovar tal afirmacao.

O ensaio de dureza nao é indicado para se avaliar as perdas nas propriedades de
resisténcia a fluéncia em acgos 2,25Cr-1Mo com microestruturas ferrita-perlita e ferrita-

bainita.

A classificagao do nivel de esferoidizagao da perlita, utilizada no trabalho de TOFT e
MARSDEN [58], ndo é a mais indicada para se avaliar a integridade estrutural de
componentes de plantas termelétricas, que utilizam agos 2,25Cr-1Mo com

microestrutural ferrita-perlita e que estejam sujeitas a condi¢des de fluéncia.

A microscopia otica ndo € indicada para se avaliar o nivel de degradacéo

microestrutural em agos 2,25Cr-1Mo com microestrutura ferrita-bainita.

A microscopia eletrénica de varredura identificou aumento do tamanho de precipitados
e sua fracdo volumétrica para a microestrutura ferrita-perlita a partir de 3000 horas e

para a ferrita-bainita a partir de 1500 horas.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmiss&o indicaram uma forte
tendéncia a microestrutura ferrita-bainita apresentar precipitados de maior tamanho
nos contornos de grado, antes mesmo de se iniciar os ensaios de fluéncia, em
comparagao a microestrutura ferrita-perlita, sugerindo que aquela tende a apresentar
menor resisténcia a fluéncia em comparagao a essa devido ao efeito de coalescimento

de precipitados.
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As diregcdes de crescimento preferencial para a fase M,C em acgos 2,25Cr-1Mo sao
[100], [010] e [001].

As analises de difracdo e de espectros pontuais de EDS ndo se mostram das mais

eficiéncias para caracterizagao de precipitados em agos 2,25Cr-1Mo.

Por fim, a técnica de mapeamento de elementos por EDS se mostrou muito mais
eficiente que as técnicas de espectroscopia pontual por EDS e de difragdo para
caracterizacdo de precipitados em acos 2,25Cr-1Mo. Para a fase MgC, basta
identificar, ao mesmo tempo, carbonetos com altos teores que Mo e Si, além da
auséncia de Cr. Para as fases M;C3; e M33Cs, sugere-se mapear somente os teores de
Fe e Cr, e fazer a distingdo entre eles por espectroscopia pontual de EDS e/ou por
difracdo. A fase M,C é caracterizada por altos teores de Mo, auséncia de Si, e
apresenta forma acicular, de pequena dimensao e espalhada pela matriz. Mas, para
garantir uma melhor confiabilidade nos resultados, sugere-se que essa técnica seja
empregada em conjunto com a espectroscopia pontual por EDS e/ou difracdo de

elétrons, quando necessario.
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8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar da existéncia de diversas publicagdes que abordam os agos 2,25Cr-1Mo
convencionais, ainda existem diversas lacunas a serem preenchidas para aprofundar o
conhecimento a respeito do comportamento desta classe de agos, principalmente para

aplicagdes a condigdes de fluéncia. Dentre elas, pode-se propor:

o Estudar a cinética de precipitacdo para o surgimento dos carbonetos existentes
no material, principalmente para a fase MgC, visto sua importancia para a retirada de
elementos de liga o que diminui a contribuicdo do endurecimento por solu¢do sdlida
em acos 2,25Cr-1Mo. Esse estudo deve empregar conhecimentos termodindmicos

aprofundados.

e Com adigédo de outros elementos como o niébio, vanadio e tungsténio (que
estdo sendo bastante empregados em agos Cr-Mo), ha o surgimento de outras fases e
0 mapeamento de elementos para a caracterizagdo dos carbonetos apresentados no
presente trabalho pode sofrer alteragdes. Assim, sugere-se realizar a mesma
sistematica para comprovar a caracterizacéo de precipitados por meio de mapeamento

de elementos por EDS em agos 2,25Cr-1Mo modificados e/ou agos da familia Cr-Mo.

e Estudar o efeito da tensdo sobre a evolugdo de precipitados e sobre a
esferoidizagdo da perlita, considerando com a classificacdo de TOFT e MARSDEN
[58], estudando o comportamento das propriedades de fluéncia em acos 2,25Cr-1Mo

com graos perliticos.

e Propor outras medotologias de caracterizagédo de precipitados em agos Cr-Mo,

sendo utilizada a técnica de difragdo de raios-X.
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