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Agos inoxidadveis austeniticos fundidos por centrifugacdo sdo materiais
importantes para a indistria do petrdleo pois, sdo utilizados largamente como material
de fabricacdo de colunas de fornos de reforma para produgdo de hidrogénio em
refinarias. O hidrogénio ¢ o insumo do processo de hidrotratamento que ¢ responsavel
pela purificagdo de combustiveis tendo em vistas as caracteristicas do petrdleo nacional.
Dentre os agos inoxiddveis austeniticos fundidos, destacam-se os acos HP-modificados
ao Nb e Ti os quais tém sido estudados no sentido de controle de sua composi¢ao
quimica com vistas a melhoria de suas propriedades, particularmente de fluéncia. A
adi¢ao de itrio revela-se uma alternativa neste sentido. Desta forma, neste trabalho
foram estudadas sete ligas de agos HP-modificados com diferentes teores de itrio que
foi introduzido durante a fusdo através de duas ligas adicdo diferentes. As amostras
foram estudadas nas condi¢des brutas de fusdo ¢ envelhecidas. A caracteriza¢do
microestrutural das ligas foi conduzida em microscopio 6tico € microscopio eletronico
de varredura. As amostras foram submetidas a ensaios acelerados de fluéncia e os
resultados correlacionados com a composicdo quimica € com a microestrutura das
amostras. Os resultados destacaram o papel do itrio no refino da microestrutura e como

elemento dessulfurante e o efeito nas propriedades de fluéncia.
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Centrifugally cast austenitic stainless steel is an important material for the
petroleum industry as it is commonly applied in the fabrication of tubes which are used
in reformer furnaces for hydrogen production in refineries. Hydrogen is used in
hydrotreatment process which is an important path to fuel purification considering
Brazilian petroleum characteristics. Among cast stainless steels, Nb and Ti HP-modified
has been studied aiming chemical composition control to improve its properties
particularly in creep. The yttrium addition shows an alternative path in this way. In this
work, seven alloys of Nb and Ti HP-modified steel with different yttrium contents were
cast. The yttrium was introduced during the cast using two types of addition alloys. The
samples were analyzed in the as cast and aged conditions. The microstructural
characterization of the alloys was led in optical and scanning electron microscopes. The
samples were submitted to accelerated creep tests and the results were correlated with
the chemical composition and with the microstructure of samples. The results showed
the role of yttrium in microstructure refining, as a desulfurizing element and its effect

on creep properties.
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1. Introducao

Procurando atender a demanda por combustiveis e derivados de mais alta
qualidade, o consumo de hidrogénio pelas unidades de hidrotratamento das refinarias de
petroleo tem aumentado substancialmente nos ultimos anos. Com isso, as condi¢des de
operacdo dos fornos de reforma a vapor d’agua, responsaveis pela produgdo deste gas,
tém sido cada vez mais severas, ou seja, temperaturas ¢ pressdes de trabalho mais
elevadas. As condigdes operacionais destes equipamentos fornecem a forca motriz a
ocorréncia de um fendmeno bastante conhecido pelos metalurgistas, caracterizado pela
deformagdo plastica lenta e gradual e pelo acimulo de danos microscopicos na estrutura
dos materiais que pode leva-los a fratura, o processo de fluéncia. Além da fluéncia,
outros tipos de danos sdo bastante comuns em fornos de reforma, tais como a oxidagao,
danos provocados por superaquecimentos de curto e de longo tempo e o super-
envelhecimento das ligas caracterizado pela evolu¢do microestrutural para estagios

avangados de acumulacao de danos e coalescimento dos carbonetos precipitados.

Desta forma, ¢ bastante justificavel o estudo e o desenvolvimento de materiais
mais resistentes a fluéncia e a acumulacdo de danos, que suportem operar nestas
condi¢des por longos tempos, mantendo a integridade estrutural necessaria a operagao
das unidades. Os fornos de reforma a vapor d’agua sao estruturas formadas por colunas
cilindricas fabricadas em agos inoxidadveis austeniticos fundidos por centrifugagdo, da

classe dos resistentes a altas temperaturas, série H.

Na década de 70, estes fornos eram fabricados em agos HK-40 (25Cr20Ni0,4C)
em substituicdo as super ligas de niquel. Com o desenvolvimento de novas ligas, estes
foram gradativamente sendo substituidos pelos acos HP-modificados ao Nb, e mais
recentemente pelos os agos modificados ao Nb e ao Ti. Durante a operagao das unidades
de reforma, estes acos sdo submetidos a condigcdes operacionais de temperatura e
pressao em que ha condigdes termodinamicas favoraveis a ocorréncia de uma evolugao
microestrutural ¢ de um acumulo de danos na estrutura como resultado do
envelhecimento destes agos. Para garantir a integridade da estrutura ¢ necessario a
utilizagdo de materiais com estabilidade metalurgica e resisténcia mecanica

principalmente resisténcia a fluéncia compativeis com estas condigdes. A estabilidade



da estrutura metalurgica dos acos HP-modificados ¢ a variavel responsavel pela
manuten¢do das propriedades mecénicas a altas temperaturas e conseqiientemente da

integridade da estrutura como um todo.

Atualmente, o desenvolvimento dos agos HP-modificados tem se concentrado no
estudo da influéncia da adi¢do de elementos de ligas modificadores de microestrutura
dentre eles o itrio. O itrio enquanto adicionado como agente dessulfurante ja ¢
conhecido de longa data em outras ligas mais simples como os ferros fundidos e os agos
fundidos por gravidade, além da sua utilizagdo como formador de camadas de 6xidos
resistentes a corrosdo. Entretanto, a sua agdo enquanto modificador da microestrutura
ainda ndo foi plenamente comprovada. A acdo de modificador da microestrutura esta
diretamente ligada ao rendimento da adi¢do deste elemento, de modo que uma certa
fragdo do total adicionado fique em solucdo sélida durante o resfriamento a partir da
solidificacdo, e interfira no processo de nucleacdo e crescimento das fases constituintes

das ligas.

Neste trabalho foi realizada a caracterizagdo do comportamento em fluéncia de
acos HP-modificados com adicao de itrio, fabricados na forma de tubos centrifugados,
com diferentes composi¢des quimicas. Para isso foram realizados ensaios acelerados de
fluéncia em corpos de prova tanto na condi¢do bruta de solidificacdo quanto em corpos
de prova envelhecidos por 1000h a 980°C. A microestrutura das amostras na condi¢ao
bruta de solidifica¢do foi caracterizada via microscopia Otica e microscopia eletronica
de varredura a fim de se avaliar os efeitos dos principais elementos de liga,
particularmente Nb, Ti, Y e Si na distribuicdo e morfologia das fases precipitadas. As
amostras envelhecidas foram também caracterizadas pelas mesmas vias a fim de se
avaliar a resposta da microestrutura das amostras quando submetidas ao tratamento
térmico de envelhecimento, principalmente no que se refere a estabilidade das fases

precipitadas em fung@o do tempo de envelhecimento.

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitaram o entendimento da funcao do
itrio como elemento de liga modificador da microestrutura destes acos, atuando
principalmente no refino da estrutura bruta de fusdo, e também como elemento
dessulfurante e as conseqiiéncias no comportamento em fluéncia. Além disso, o

tratamento térmico de envelhecimento propiciou a avaliacdo da estabilidade estrutural



das fases precipitadas e a contribuicao destas na melhoria das propriedades em altas

temperaturas.



2. Revisao bibliografica

2.1. Acos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo uma classe especial de acos contendo elevados teores de Cr,
mundialmente utilizados e reconhecidos pela sua elevada resisténcia a corrosdo em
diversos tipos de ambientes como, marinhos, industriais ¢ atmosferas agressivas. Certas
classes tém também como propriedade caracteristica a resisténcia a altas temperaturas.
Distinguem-se dos acos carbono comuns por possuirem caracteristicas de resisténcia a
corrosdo e/ou resisténcia a altas temperaturas principalmente em funcdo da adicao de
cromo a sua composi¢do quimica e de outros elementos [1], sendo que o cromo fornece
passividade as ligas ferrosas quando presente em quantidades superiores a 11%. Os acos

inoxidaveis podem ser divididos em forjados e fundidos.

2.2. Acos inoxidaveis fundidos

Os agos inoxidaveis fundidos constituem uma classe de acos de alta liga divididos
em dois tipos ou séries, os agos do tipo C que possuem elevada resisténcia a corrosao
em ambientes aquosos sob temperaturas de até 650°C, e os agos do tipo H que possuem
elevada resisténcia em altas temperaturas e sdo utilizados em ambientes onde estas
superam 650°C [1]. Entretanto, a distin¢ao entre estas duas séries de acos (série C ou H)
somente em termos do tipo de aplicacdo, ambientes corrosivos ou a altas temperaturas,
nao ¢ suficientemente clara. A principal diferenga entre os dois tipos de agos fundidos
reside na composi¢do quimica, sobretudo no que se refere ao teor de carbono que nos
acos da série H (resistentes a altas temperaturas) ¢ relativamente maior [1]. Este maior
teor de carbono dos acos da série H se justifica pelo aumento consideravel de resisténcia
mecanica a altas temperaturas que este elemento proporciona, em virtude da fina

precipitacdo de carbonetos na matriz austenitica [1].
2.3. Acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor — série H
Os acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor sdo assim classificados, pois

suportam operar continuamente ou intermitentemente, mantendo uma razoavel

resisténcia mecanica, em condi¢des de servico nas quais as temperaturas médias sdao



superiores a 650°C. Além de temperaturas elevadas, estes acos devem operar em
ambientes agressivos, tais como atmosferas altamente oxidantes, carburizantes e
nitretantes. Desta forma, devem ter excelentes propriedades de resisténcia a oxidagdo e
a carburizagdo, assim como boa estabilidade térmica (resisténcia ao empenamento), boa
resisténcia a gradientes de temperatura (fadiga térmica) e, principalmente, excelente
resisténcia a fluéncia. A categoria de agos da série H (heat resistant cast stainless steel)
¢ dividida segundo a sua composi¢do quimica em ligas ferro-cromo, ferro-cromo-niquel
e ligas ferro-niquel-cromo [1] de acordo com os teores de Fe, Cr e Ni. A nomenclatura
destes agos ¢ designada pelo ACI (4lloy Casting Institute) e segue o padrao Hi-xx, onde
a letra H indica que a liga pertence a classe dos agos inoxidaveis fundidos resistentes ao
calor (série H), a segunda letra da nomenclatura (7) pode variar de A a Y em funcdo do
teor de niquel e do teor de cromo presente na liga, como ilustra a Figura 1. O niimero
subseqliente ao cédigo da liga (xx) é representativo do teor de carbono do ago
multiplicado por um fator de 100. Como exemplo cita-se o ago HP-40, que trata-se de
uma liga completamente austenitica do tipo ferro-niquel-cromo, com 25%Cr, 35%Ni e
0,4%C como pode ser observado na Figura 1. Estes acos sdo classificados segundo a

norma ASTM A297 [2].
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Figura 1: Nomenclatura dos agos inoxidaveis da série H [1].

Dentre os agos da série H, inicialmente destacavam-se os agos da familia HK
(25Cr20Ni) do tipo Ferro-Cromo-Niquel, os quais eram largamente empregados em
instalagdes da industria petroquimica. Com o passar dos anos estes agos foram sendo
gradualmente substituidos pelos acos da familia HP (25Cr35Ni), liga Fe-Ni-Cr, os quais
apresentam resisténcia a fluéncia superior aos anteriores da familia HK, além de terem

maior estabilidade estrutural com relag@o a presenga e precipitacao de fases fragilizantes



como a fase sigma. A composi¢ao quimica destes acos esta baseada nos elevados teores
dos elementos niquel, cromo e carbono e, nos agos HP-modificados, além destes, ¢
importante também destacar a influéncia dos elementos modificadores e formadores de

carbonetos mais estaveis, como nidbio e titdnio, como serd abordado na proxima segao.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica basica dos acos HK40 e HP40
segundo ASM Metals Handbook [1] enquanto a Tabela 2 apresenta a composi¢ao
quimica segundo a norma ASTM A297 [2]. Comparativamente aos agos HK, os acos
HP por possuirem teor mais elevado de niquel, t€ém resisténcia a carburizagdo mais
elevada e maior tenacidade a altas temperaturas [1]. Quanto a influéncia dos teores dos
elementos de ligas nos agos HP, sabe-se que: o aumento do teor de Ni implica em uma
diminuicdo da resisténcia a tracdo a altas temperaturas, em contrapartida, a resisténcia
ao choque térmico e a fadiga térmica aumentam; o aumento do teor de Cr melhora a
resisténcia a corrosdo e a oxidacdo em ambientes quimicos; o aumento do teor de C
produz um aumento de resisténcia mecanica a altas temperaturas e o aumento do teor de

Si melhora a resisténcia a carburizagao [1].

Tabela 1: Composi¢do quimica basica dos acos HK40 e HP segundo [1].

Designacao Composicao, % peso
ACI C Ni Cr Si (max)
HK40 0,35-0,45 | 19-22 23-27 1,75
HP 0,35-0,75 | 33-37 24-28 2,00

Tabela 2: Composi¢ao quimica basica do ago HP segundo a norma ASTM A297 [2].

Designacao Composicao, % peso
ASTM Mn Si P S . Mo
A297 ¢ (max) | (max) | (max) | (max) Cr Ni (max)
0,35-
Grau HP 0.75 2,00 2,50 0,04 0,04 24-28 | 33-37 0,50




A microestrutura basica dos acos HP ¢ composta de uma matriz austenitica
decorada por precipitados primarios de cromo do tipo M;Cs na regido interdendritica. A
Figura 2 apresenta a microestrutura de um ago HP-bdsico no seu estado bruto de

solidificagao [1].

30pm

Figura 2: Microestrutura do ago 25Cr35Ni grau HP basico [1].

Por outro lado, nos agos HP-modificados, os precipitados primarios evoluem para
o tipo M»;C¢ tendo em vista a supersaturagdo de Cr da matriz (relagdo Cr/C) como
resultado das adi¢des de Nb e Ti que competitivamente consomem carbono da matriz.
Mais detalhes sobre os acos HP-modificados serdo apresentados na se¢do a seguir.
Nestas ligas da série H, apds a solidificacdo a partir do estado liquido, portanto na
condicdo bruta de solidificagdo, um excesso de carbono ainda permanece em solugdo
solida supersaturada de carbono no ferro-y. Desta forma, a exposi¢do destes materiais as
altas temperaturas de servico, fornece a forca motriz necessaria a precipitacdo de
particulas de carbonetos secundarios, do tipo Mj»;Cs, formando uma fina dispersao,
precipitados preferencialmente nos locais de segregagao de carbono, isto €, inicialmente
na regido interdendritica e, em estagios mais avangados de envelhecimento, estes
precipitados decoram toda a matriz austenitica [1]. A ocorréncia deste fenomeno
denominado de envelhecimento ¢ um dos responsaveis pela excelente resisténcia a
fluéncia destes materiais. Uma densa e fina distribuicao de particulas finas atua como
barreira efetiva a movimentacdo de discordancias favorecendo assim a elevada

resisténcia a fluéncia [3].



A Tabela 3 apresenta as propriedades mecanicas de tragdo a temperatura ambiente

e a 980°C dos acos HK40 e HP40 segundo ASM Metals Handbook [1].

Tabela 3: Propriedades de tragao dos agcos HK e HP na condi¢do bruta de fusao [1].

Material | Temperatura LRI, MPa LEZ, MPa DRI Dureza HB®
total (%)
25°C 515 345 17 170
HK
980°C 85,5 60 42 -
25°C 490 275 11 170
HP
980°C 100 76 46 -

1. LR — Limite de resisténcia a tragdo
2. LE — Tensdo limite de escoamento
3. HB — Hardness Brinnell — Dureza Brinnell

A Figura 3 apresenta a variagdo das propriedades mecanicas de tracdo do agco HP
basico em fun¢do da temperatura de ensaio. O comportamento mecanico da liga evolui
conforme esperado, isto €, ocorre a diminui¢do da resisténcia mecanica e aumento da
ductilidade com o aumento da temperatura, entretanto na faixa de temperaturas entre
500 e 750°C ocorre um subito aumento de resisténcia mecanica em decorréncia da
precipitacdo secunddria finamente dispersa de carbonetos na matriz austenitica, que
naturalmente atua como barreia @ movimentacdo de discordancias. Cabe ressaltar que
esta precipitacdo secundaria ocorre durante o ensaio a altas temperaturas ja que o

material encontrava-se na condi¢ao bruta de fusao.

As propriedades de fluéncia dos acos da série H, particularmente dos agos HK e
HP, podem ser analisadas através da Figura 4 e Figura 5 que apresentam
respectivamente, em forma de grafico: a tensdo de ruptura em 10.000h em funcao da
temperatura e, a tensdo necessaria para produzir uma deformacao pléstica de 0,0001%/h
(ou 1% em 10.000h) também em funcdo da temperatura. Estes valores sdo
freqlientemente utilizados como dados de projeto para instalagdes industriais, nas quais

a deformacao plastica dos componentes ¢ um fator critico e deve ser evitada.
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Figura 3: Evolucao das propriedades de tracao do agco HP em fung¢ao da temperatura [4].

Observando as figuras 4 e 5 a seguir, nota-se claramente a superioridade dos acos
HP em comparagdo aos demais agos da série H, particularmente sobre o aco HK. Estas
propriedades dos agos HP fazem deste material o mais adequado para aplicacdes onde
se requer resisténcia a fluéncia, sobretudo em equipamentos onde as temperaturas
operacionais superam os 980°C. Por esta razdo, estes agos sdo freqiientemente utilizados
para a confecgdo das colunas tubulares dos fornos de reforma a vapor d’agua, os quais

tem temperaturas de servigo na faixa de 700 a 1100°C.
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Figura 4: Tensao de ruptura por fluéncia em 10.000h em funcao da temperatura para os

agos da série H [1].
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Figura 5: Tensao limite de fluéncia para produzir uma deformacao pléstica de

0,0001%/h em fun¢do da temperatura para os agos da série H [1].

Em trabalho de VanEcho e outros [5], foi realizada uma comparagdo entre as
propriedades mecanicas de tracdo e propriedades de fluéncia de acos HK-40 e HP-40
(n3o modificados). Para isto foram realizados ensaios de tracao e fluéncia sob diversas
condicoes. As amostras foram testadas em tracdo tanto na condicdo bruta de
solidificagdo como na condicdo envelhecida sob diversas temperaturas de
envelhecimento e variadas temperaturas de ensaio, desde a temperatura ambiente até
1093°C. Os ensaios de fluéncia foram do tipo ruptura por fluéncia, sendo realizados em
temperaturas na faixa de 871 a 1093°C [5]. A Tabela 4 mostra a comparagdo das
propriedades de tragdo de acos HK-42 e HP-45 nas condi¢des bruta de fusdo e
envelhecidos a 982°C por 1000h, os ensaios foram realizados a 24°C e a 982°C [5].

Conforme pode ser observado na Tabela 4 e na Figura 6 , as propriedades de
tracdo das duas ligas sdo muito similares na faixa de temperaturas de 24 a 1093°C.
Como ja havia sido observado na Figura 3 [1], as ligas HK e HP exibem um aumento na
resisténcia mecanica na faixa de 500 a 750°C, VanEcho [5] detectou o pico nesta
propriedade a 649°C e reportou este comportamento como devido a precipitacao

secundaria que ocorre rapidamente nesta faixa de temperaturas.

10



Tabela 4: Comparacao das propriedades de tracdo de agos HK-42 e HP-45 [5].

Condi¢ao Bruta de fusio Envelhecido 1.000h a 982°C
estrutural
q Temperatura LR, LR,
Material de ensaio, °C LE, MPa MPa Def., % | LE, MPa MPa Def., %
24 272 575 26 311 528 4,5
HK-42
982 74 89 50 - - -
24 258 527 11,3 336 507 2,8
HP-45
982 77 101 31,5 - - -
80 551
a-a HK - 40
|, o-eHP-45
70 —{ 482
60 1 413
- S0 Limite de | 345
x resisténcia
'g 40 276 &
@ E =
@
w
& 207
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Figura 6: Variagdo das propriedades mecanicas de tragcdo de agos HK-40 e HP-45 em

funcdo da temperatura de ensaio, adaptado de [5].
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Conforme pode ser observado na Tabela 4 a exposi¢ao dos agos HK ¢ HP a altas

temperaturas, em virtude do tratamento térmico de envelhecimento, resulta em um

aumento no limite de escoamento, segundo dados do trabalho de VanEcho [5], este

aumento ¢ mais pronunciado quando os agos sao tratados a 649°C. O envelhecimento

dos agos tem efeito pouco pronunciado na tensao limite de resisténcia. Em

contrapartida, a ductilidade ¢ drasticamente reduzida nos agos envelhecidos [5].

Com relagdo as propriedades de fluéncia obtidas no trabalho de VanEcho [5], a

Tabela 5 apresenta o tempo de ruptura e a deformacao total por fluéncia para os agos

HK-42 e HP-50 ensaiados a 982°C sob diversas tensoes.

Tabela 5: Propriedades de fluéncia de agos HK-42 e HP-50 ensaiados a 982°C [5].

Temperatura: 982°C
. Tensao de Tempo de Def. por
Material ensaio, MPa ruptura, h fluéncia (%)
48,3 39,7 7,6
41,3 119,6 2,1
31 335,7 4,2
HK-42
22 1.189,0 5,0
12,4 7.820,3 6,3
4,8 20.627,1 0,823
41,3 71,8 13,9
34,5 209,0 7,1
29,0 1.062,2 10,5
HP-50
20,7 2.624,9 6,7
18,0 6.716,5 7,1
55 20.421,9 0,874
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Os resultados apresentados na Tabela 5 podem ser melhor visualizados na Figura

7 e Figura 8 que apresentam os graficos tensdo versus tempo de ruptura para os acos HK

e HP respectivamente [5].

207

Tensao, ksi

[400F (760C)

138

10 100 1.000 10.000 70.000
Tempo, h
Figura 7: Propriedades de fluéncia dos agos HK, adaptado de [5].
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Os resultados dos ensaios de fluéncia do trabalho de VanEcho [5] podem ser

Figura 8: Propriedades de fluéncia dos agos HP, adaptado de [5].
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sintetizados em um simples grafico do parametro de Larson-Miller, que relacionam as
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variaveis: tensao, temperatura e tempo, permitindo que uma grande faixa de valores das
propriedades de fluéncia do material sejam calculados a partir a extrapolacdo de dados
de ensaios de curta e média duracdo, ou seja, a partir da equacdo do pardmetro pode-se
obter a tensdo necessaria para produzir a ruptura por fluéncia em um tempo de
100.000h, sem a necessidade de realizar-se ensaios desta magnitude de tempo. A partir
dos resultados dos ensaios em acos HK-40 e HP-40, foram obtidas as constantes dos
materiais, sendo estas 12,2 para o aco HK-40 e 19,5 para o aco HP-40 [5]. A Figura 9 e
a Figura 10 a seguir ilustram as curvas do parametro de Larson-Miller para os agos HK-
40 e HP-40 respectivamente [5]. A Tabela 6, adaptada de [5], mostra a tensdo necessaria
para se produzir a ruptura por fluéncia no tempo indicado a 982°C, os dados da tabela
foram obtidos a partir das equagdes dos parametros de Larson-Miller dos acos HK-40 e

HP-45. As equagdes obtidas pelo autor [5] estdo mostradas abaixo:

Aco HK-40: P =T (12,2 + log t) x 107 (1)
Aco HP-40: P=T (19,5 + log t) x 107 )

10,0 69

8,0 [~

6,0 41

28
40 -

21

14

Tensao, ksi
Tensdo, MPa

10 6.9

5,5

06 - 4.1

04 - — 28

0,3 p- - 2,1

28 30 32 34 36 38 40 42

P=T(12,2+logt) x 10*

Figura 9: Curva do pardmetro de Larson-Miller para o ago HK-40, adaptado de [5].
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Figura 10: Curva do parametro de Larson-Miller para o ago HP-40, adaptado de [5].

Tabela 6: Tensdo necessdaria para se produzir a ruptura por fluéncia para diversos

tempos a uma temperatura de 982°C, para os aco HK-40 e HP-45, adaptado de [5].

Tensao para produzir a ruptura no tempo indicado, MPa
100h 1.000h 10.000h 100.000h
HK-40
37,2 20,7 10,7 53
HP-45
35,9 24,8 17,2 10,0

A observacdo da Tabela 6 nos permite comparar as propriedades de fluéncia das

ligas da familia HK-40 e da familia HP-40. Nota-se claramente que para tempos mais
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curtos (100 e 1.000h) ha pouca diferenca na resisténcia a fluéncia entre as duas ligas,
entretanto para tempos maiores, a diferenca se torna mais pronunciada, de tal sorte que a
tensdo necessaria para produzir a ruptura por fluéncia num tempo de 100.000h a 982°C
para o ago HP-45 (10,0MPa) ¢é praticamente o dobro da tensdo para produzir a ruptura
no mesmo tempo para o aco HK-40 (5,3MPa). De onde se conclui que para longos
tempos de servico a liga HP-45 tem a resisténcia a fluéncia préxima do dobro da

resisténcia da liga HK-40 [5].

2.4. Acos HP-modificados

Durante muitos anos os agos HP tém sido tema de varios estudos cientificos
objetivando o completo entendimento do papel dos elementos de liga e da
microestrutura na sua estabilidade a altas temperaturas. Pesquisa foram desenvolvidas
também visando a modificacdo da sua composicdo quimica com o claro objetivo de
estabelecer uma microestrutura mais estavel e que resulte em agos com resisténcia a
fluéncia mais elevada. Com isso, uma nova nomenclatura para estes acos foi criada,
sendo estes atualmente chamados de acos “HP-modificados”. A pratica tem mostrado
ser efetiva a adi¢do de elementos formadores de carbonetos que possam substituir em
parte os carbonetos de cromo presentes nos agos HP convencionais. Os principais
elementos adicionados neste sentido t€ém sido o Nb e o Ti, os quais formam carbonetos
do tipo MC como mostram estudos anteriores [6, 7]. A adicdo de outros elementos
como W, V, Zr e B também pode ser realizada com os mesmos objetivos [7]. Nos
ultimos anos foram realizados também estudos em agos HP-modificados objetivando o
entendimento dos efeitos da adi¢ao de elementos de terras raras, como o itrio (Y), na
forma de elementos de liga nestes agos. Estudos anteriores de Furtado [8], Tavares [9] e
Nunes [10] mostraram ser promissora a adicdo de itrio como elemento de liga, na
medida que este elemento promove a modificacio da macroestrutura de graos,
tornando-os mais refinados, além de haver indicios de que o itrio atue como
modificador da microestrutura tradicional destes materiais, complementando assim os
efeitos benéficos ja comprovados das adigdes de Nb e Ti, como sera visto na proxima
secdo. A seguir esta apresentada uma revisao da bibliografia com respeito ao papel dos
principais elementos de liga adicionados aos agos HP-modificados e a sua relacdo com a

microestrutura e as propriedades de fluéncia.
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2.4.1. Papel dos elementos de liga de adi¢io e elementos residuais

O desempenho em servigo das ligas do tipo HP, no que se refere a ductilidade,
resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia, ¢ reconhecidamente influenciado pela
presenca dos elementos de liga de adigdo e elementos residuais [11]. Os elementos
residuais sdo aqueles propositalmente ou circunstancialmente agregados a liga durante a
fusdo através da reciclagem de matéria-prima, de matéria-prima virgem ou como
resultado de reagdes com o refratario do forno. Em geral encontram-se em pequenas
quantidades, mas desempenham importante papel nas propriedades essenciais para o
servigo em altas temperaturas. Por outro lado, os elementos de liga de adicdo sdo
aqueles presentes em maiores quantidades e que, tradicionalmente, tem funcdes bem
estabelecidas neste tipo de material, sejam por proporcionar aumentos de resisténcia
mecanica ou por neutralizarem certos elementos ou fases deletérias. Neste texto, sera
apresentada a influéncia dos principais elementos de adi¢do presentes nos agos HP-
modificados (C, Nb, Ti e Si), bem como a influéncia do itrio, presente como elemento

de liga em teores residuais propositalmente adicionado.

A manutencdo da estabilidade estrutural e mecénica durante a operagdo em servigo
de componentes que operam sob altas temperaturas em condi¢des de fluéncia, em uma
visdo simplista, depende basicamente do bloqueio ao deslizamento de contornos de grao
e da movimentagao de discordancias. Sendo assim, a adi¢cao de elementos formadores
de carbonetos mais estdveis ao coalescimento que os carbonetos de cromo tais como
Nb, Ti e Zr pode produzir um aumento substancial na resisténcia a fluéncia em casos

onde predomine o mecanismo de fluéncia por movimentacao de discordancias [11].

Wang e outros [12] estudaram os efeitos do teor de carbono na microestrutura e
propriedades de acos HP modificados ao nidbio. Naturalmente, o carbono desempenha
papel importante na microestrutura e nas propriedades de fluéncia, na medida em que o
teor de carbono influencia diretamente na fracdo volumétrica dos carbonetos eutéticos
precipitados nestes acos na condi¢do bruta de fusdo e na fracdo dos carbonetos
secundarios precipitados a altas temperaturas. As ligas utilizadas neste trabalho
apresentavam teores de Nb variando de 0,89 a 0,93, desta forma, observou-se que o teor
de carbono influencia somente na fracao volumétrica de Cr;Cs, visto que a solubilidade

do Nb na austenita ¢ de apenas de 0,5% em peso, sendo assim, na solidifica¢do do ago,
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praticamente todo o Nb se precipita na forma de NbC, de tal sorte que a fragao de NbC
precipitado ¢ funcdo somente do teor de Nb [12]. Wang [12], observou que apds o
envelhecimento a 1100°C por tempos variando de 10 a 200h, os carbonetos eutéticos do
tipo Cr;Cs coalesceram mais rapido na liga contendo 0,56%C em comparagdo a liga
contendo 0,44%C. Com relagdo as propriedades de fluéncia, Wang [12] observou que o
aumento do teor de carbono proporciona uma reducdo na taxa de fluéncia, este
comportamento ¢ devido ao aumento da fragdo de carbonetos eutéticos nos contornos de
grao, sendo este carbonetos efetivos obstaculos ao deslizamento de contornos e a
movimentagdo de discordancias [12]. A dureza das ligas também variou com o aumento
do teor de carbono, na medida em que a fracdo volumétrica dos precipitados eutéticos
aumenta proporcionalmente, a dureza segue esta tendéncia. Nas amostras envelhecidas,
0 mesmo ocorre visto que a fracdo dos precipitados secundarios também cresce com o

teor de carbono [12].

Honeycombe [13] caracterizou a microestrutura de acos HK-40 no estado bruto de
solidificagdo e também apds ensaios de fluéncia. No estado bruto de fusdo o autor
observou a presenga de precipitados de carbonetos de cromo do tipo M;Cs na regido
interdendritica e nos contornos de grao, ndo sendo observada qualquer tipo de
precipitacdo na matriz austenitica. A andlise em MET das amostras nesta mesma
condicdo revelou a presenca de um emaranhado de discordancias de alta densidade na
regido dos contornos interdendriticos. A presenga desta alta densidade de discordancias
foi atribuida ao processo de fundi¢do por centrifugacdo que provoca a deformacao da
matriz austenitica, a tensdo necessaria para esta deformagdo ¢ proveniente da forga
centrifuga bem como da diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica dos
carbonetos eutéticos e da matriz que induzem deformacdo local proxima aos contornos

interdendriticos [13].

Ao observar as amostras apds ensaios de fluéncia, o autor [13] observou
basicamente trés alteragdes microestruturais: coalescimento dos carbonetos eutéticos;
evolugdo da estequiometria dos carbonetos de M;Cs para M,3C¢ e ocorréncia de fina
precipitagdo secundaria de carbonetos na matriz austenitica. Com relacdo as
propriedades de fluéncia dos acos HK40, o autor [13] sugere que a precipitaciao
secundaria de carbonetos € o principal fator responsavel pela resisténcia a fluéncia deste

material, isto por que estes atuam como eficiente barreira a movimentacao de
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discordancias [13]. De fato, esta precipitacdo secundaria ocorre preferencialmente em
falhas de empilhamento e em locais com alta densidade de discordancias [13].
Entretanto, comparativamente aos diversos tipos de carbonetos existentes nestas ligas,
os carbonetos de cromo do tipo M,3Cs sdo 0s menos efetivos a altas temperaturas pois
coalescem facilmente. Este fato advém da facilidade de difusdo do cromo na austenita
em comparacdo ao vanadio, nidbio e titdnio que formam predominantemente carbonetos
mais estaveis do tipo MC. Esta desvantagem dos carbonetos de cromo em relagdo aos
demais ¢ compensada pela habilidade do Cr em formar uma grande fracdo volumétrica
de carbonetos em razao da sua alta solubilidade na austenita a altas temperaturas além
da grande quantidade de Cr adicionada nestes materiais em comparacao aos pequenos
teores dos demais elementos formadores de carbonetos [13]. Desta forma, mesmo sendo
mais grosseiros que os precipitados do tipo MC, os precipitados do tipo M»;C¢ tém
reduzido espagamento médio entre particulas, o que torna mais dificil a movimentagao

de discordancia.

Na segunda parte do trabalho de Honeycombe [14], o autor mostrou que a adi¢ao
combinada dos elementos Nb, Zr e Ti em acos inoxidaveis fundidos por centrifugagcao
contribui para uma melhora significativa na resisténcia a fluéncia e na ductilidade destes
materiais, tendo em vista a ocorréncia da substitui¢do parcial dos carbonetos de Cr do
tipo M»3C¢ por carbonetos complexos do tipo MC formados pelos elementos Nb, Ti e
Zr. Segundo conclusdes do autor, por possuir uma maior afinidade pelo carbono, o Nb
compete com o Cr na formacao de carbonetos. Esta parcial substituicao ¢ interessante na
medida em que mantém um maior teor de cromo em solucdo sélida na matriz. Além
disso, estes precipitados complexos do tipo (NbZrTi)C sdo muito estdveis ao
coalescimento, permanecendo dispersos finamente no interior dos grios austeniticos
mesmo sob condi¢des de fluéncia [14]. Neste trabalho [14], os teores dos elementos Nb,
Ti e Zr eram de 0,82, 0,21 e 0,26% em peso respectivamente, sendo utilizada uma outra
liga modificada apenas ao Nb (1,6% em peso) para fins de comparagdo com a
microestrutura e as propriedades da liga modificada ao Nb, Ti e Zr. Na observagao das
amostras na condi¢do como fundida, foram identificadas duas fases presentes,
carbonetos do tipo M»3C¢ similar aos carbonetos precipitados no ago HK do trabalho
anterior [13] e precipitados do tipo MC muito mais finos que os carbonetos do tipo
My;C [14]. Entretanto, comparativamente, na liga modificada somente ao Nb, a

precipitacdo na matriz ficou limitada a certas regides dos graos austeniticos, enquanto
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que na liga modificada ao Nb, Ti e Zr a precipitacdo ocorreu em praticamente toda a
matriz austenitica. Este fato pode explicar o aumento da resisténcia a fluéncia desta liga

em comparac¢ao a liga modificada somente ao Nb [14].

Corroborando a observacao anterior a respeito da alta estabilidade estrutural dos
carbonetos do tipo MC, Honeycombe [14], ao observar em MET amostras submetidas a
longos tempos de ensaios de fluéncia (> 3000h a 900°C) constatou que o coalescimento
destas particulas de MC ¢ muito lento, pois estas permaneciam ainda muito finas mesmo
depois de alguns milhares de horas sob condi¢gdes de fluéncia. Em um resumo dos dois
trabalhos apresentados pelo autor [13, 14] podem-se tirar as seguintes conclusodes: a
morfologia dos precipitados eutéticos foi sendo gradativamente modificada, se tornando
mais complexa, na medida em que potentes elementos formadores de carbonetos foram
sendo adicionados a estas ligas ¢ a resisténcia a fluéncia acompanhou esta mudanca de
morfologia, sendo esta aumentada substancialmente; os carbonetos do tipo MC sao
muito mais finos que os do tipo M»3;C¢ € sdo muito mais estaveis ao coalescimento; o
aumento da complexidade dos carbonetos do tipo MC passando de uma composi¢ao
mais simples do tipo NbC para uma composi¢do mais complexa do tipo (NbZrTi)C tem
um efeito benéfico na estabilidade estrutural destes carbonetos sob altas temperaturas
proporcionando um aumento na resisténcia a fluéncia. Outra observagao feita pelo autor
[14] ¢ de que a nas ligas modificadas somente ao Nb a precipitagdo de carbonetos
associadas a falhas de empilhamento nido ocorreu, sendo este tipo de precipitagdo
encontrada nas ligas modificadas ao Nb, Ti e Zr. A presenca do titanio parece

influenciar diretamente na precipitagdo nas falhas de empilhamento.

Ap6s varios estudos sobre acos HK, na década de 90 comegaram a ser publicados
estudos dos efeitos da adigdao de elementos de liga em agos HP (25Cr35Ni), os quais

possuem maiores teores de Cr e Ni em comparagdo aos agos HK.

Seguindo esta linha de pesquisa, Soares e outros [15, 16] estudaram a influéncia
da adicdo de Nb em quatro agos HP-modificados com diferentes teores de Nb (0%,
0,69%, 1,23% e 1,97%). As amostras foram envelhecidas artificialmente em diferentes
temperaturas (700, 900 e 1100°C) por 1000h e entdo caracterizadas por microscopia
eletronica de transmissdo, além da realizagdo de ensaios de fluéncia em corpos de prova

envelhecidos. Os resultados indicaram que a adi¢do de Nb induz a ocorréncia da
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fragmentacao da rede primaria de carbonetos de cromo além da modificagdao gradual da
estequiometria destes carbonetos, evoluindo de M;C; para M»3Cs com o aumento do
teor de Nb, como mostra a Figura 11. Esta modificacdo ¢ resultado do fato ja
mencionado por Honeycombe [14] e corroborado por Barbabela e outros [15, 16, 17] de
que o Nb tem maior afinidade pelo carbono do que o Cr, de tal sorte que durante a
solidificagdo praticamente todo o Nb ¢ consumido na formagdo de carbonetos do tipo
MC, desta forma o teor de Cr em solugdo solida na matriz austenitica ¢ aumentado
consideravelmente e conseqiientemente ¢ também aumentada a relacdo Cr/C dando
condi¢des para a modificagdo estequiométrica supracitada. Além disso, mesmo com a
diminui¢do do teor de Cr das ligas na medida em que o teor de Nb era aumentado, este

comportamento foi observado.
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Figura 11: Diagrama da variacdo da fracdo em peso de cada tipo de carboneto com o

aumento do %Nb na condi¢ao como fundida [15].

Ainda em trabalho de Soares [15], a caracterizacdo das amostras envelhecidas
permitiu tirar algumas conclusdes a saber: a adi¢do de Nb retarda a ocorréncia da
precipitagdo secundaria e o coalescimento destes como resultado do envelhecimento; a
fragmentacdo da rede primaria ¢ mais acentuada com o aumento do teor de Nb; os
carbonetos de Nb sofrem de uma instabilidade na faixa de temperaturas que vai de 700 a
1000°C podendo ocorrer uma transformagdo “in situ” de NbC em fase G, que ¢ um

siliceto de Ni e Nb (Ni;¢NbsSic) com estrutura cubica de faces centradas e com

parametro de rede de 1,13nm.
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Com relacao as propriedades mecanicas a altas temperaturas dos agos modificados
ao Nb, particularmente as propriedades de fluéncia, os resultados indicaram um
aumento no tempo de ruptura das amostras envelhecidas em comparagdo as amostras na
condi¢do como fundida. Isto pode ser conseqiiéncia da ocorréncia da extensiva e fina
precipitacdo secundaria de carbonetos em razao do envelhecimento, além da
fragmentagdo da rede de carbonetos primarios resultante da adi¢do do Nb. O pico nas
propriedades de fluéncia (tempo de ruptura e taxa minima de fluéncia) foi atingido para
as amostras envelhecidas a 700°C, sendo a amostra com adi¢do de 1,23%Nb aquela que
apresentou as melhores propriedades. Em contraste, a amostra com 1,97%Nb
apresentou as piores propriedades nesta condicao (envelhecida a 700°C por 1000h). Este
resultado ¢ atribuido a diminui¢do da fracdo volumétrica de precipitados secundarios,
resultante do elevado teor de Nb deste material, ja que foi constatado que o Nb retarda o
surgimento da precipitacdo secundaria. Esta claro, no entanto, que mesmo esta amostra
(1,97%Nb) ainda sim apresenta melhores propriedades de fluéncia quando comparada
com aquela sem adicdo de Nb, comprovando o fato de que ¢ benéfica para as
propriedades de fluéncia a adi¢do deste elemento [15]. Em contrapartida, os resultados
de ensaios de fluéncia nas amostras envelhecidas a 900°C indicaram uma superioridade
daquela com adigdo de 1,97%Nb. A explicag¢do para tal fato reside em dois pontos: a
fragmentagcdo da rede de carbonetos primarios e ao retardo no coalescimento dos
precipitados secundarios. Outra observacdo feita nestes trabalhos de Soares [15, 16] ¢
que a fragdo volumétrica de fase G, resultante da transformagdo “in situ” do NbC,
parece permanecer constante independente do %Nb adicionado, o que permite concluir
que as diferencas nas propriedades de fluéncia entre as amostras com diferentes teores
de Nb estdo relacionadas somente a precipitacdo secundaria e a fragmentacdo da rede de
carbonetos primarios, sendo possivel até afirmar que a fase G ndo tem efeitos negativos
nas propriedades de fluéncia, embora esta afirmagao seja contestada por outros autores
como serd visto mais adiante. Estes trabalhos [15, 16] deixaram bastante claro a forte
influéncia microestrutural nas propriedades mecénicas a altas temperaturas destes
materiais, assim como contribuiu para o bom entendimento do papel do nidbio na

microestrutura e propriedades desta classe de materiais.

Em trabalho mais recente de Colas e outros [17], foi estudado os efeitos do
envelhecimento a 750°C por 1008h em um aco HP-40 modificado ao Nb (0,2%). A

partir da observacao em MEV de amostras envelhecidas por apenas 168h, foi detectada
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a presenca de precipitados secundarios na forma de pequenas agulhas. Estas agulhas
foram identificadas por EDS e tratava-se de carbonetos de cromo do tipo My;Ce.
Segundo os autores [17], estas agulhas tém a tendéncia de crescer ao longo de dire¢des
bem definidas. Em trabalho anterior de Soares [18], ao observar micrografias de MET
de agos HP-modificados ao Nb envelhecidos a 1100°C, o autor constatou que alguns
carbonetos secundérios apresentavam uma relacdo com a matriz do tipo [110]carbonetos //
[110]matriz» @ morfologia acicular de alguns precipitados secundarios foi atribuida a
maior relacdo Cr/C em acos com teores moderados de Nb, pois com a adi¢do de Nb,
mais cromo fica disponivel em solu¢do solida dada a maior afinidade do carbono pelo
niobio [16, 18]. No trabalho de Colas [17], comparando-se com as amostras
envelhecidas por 1008h (7 semanas) poucas modificagdes foram observadas na
microestrutura, a ndo ser a mudanca na tonalidade de cinza dos carbonetos de nidbio
quando observados em MEV no modo de elétrons retroespalhados. Esta mudanga de
tonalidade ocorre devido a transformagdo do NbC em fase G, como comprovaram os
espectros de EDS tomados sobre estas particulas em diferentes tempos de
envelhecimento, corroborando assim os estudos anteriores de Soares [15, 16]. Nestes
acos, os carbonetos secundarios de cromo nao sofrem qualquer alteragdo
estequiométrica como resultado do envelhecimento das amostras, este fato ja havia sido

levantado por Soares [15] e fica bem ilustrado na Figura 12 obtida pelo autor [17].
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Figura 12: Espectro de EDS dos carbonetos de cromo do tipo Cr,3Ce em fungao do

tempo de envelhecimento, adaptado de Colas [17].
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Com relagdo a evolucao da fracdo dos carbonetos do tipo Mj,3Cs precipitados
durante o envelhecimento, o autor [17] apresentou uma curva da cinética de
precipitagdo do carboneto de cromo do tipo Cry3Cs a 750°C para um ago HP40 + Nb e
para o aco inoxidavel AISI 308. Nesta curva pode-se observar que uma fragdo de mais
de 70% dos carbonetos sdo precipitados em um curto intervalo de tempo de 168h (1
semana) a 750°C, a curva pode ser vista na Figura 13 a seguir. As linhas verticais sdo os

tempos de envelhecimento realizados pelo autor.
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Figura 13: Curva da cinética de precipitacdo do Crp3Ce para um ago HP40 + Nb e para o
aco AISI 308 a 750°C, adaptado de Colas [17].

Quanto os efeitos da adi¢do de Ti nestes materiais, diversos estudos tém sido
realizados a fim de identifica-los. Em recente trabalho de Ribeiro e outros [6, 19] foi
estudado os efeitos da adicdo combinada de Nb ¢ Ti em agos HP-modificados. Neste
trabalho foram fabricadas duas ligas nomeadas de liga N e liga T, onde foram
adicionados 1,34%Nb somente ¢ adigdo combinada de 0,78%Nb ¢ 0,04%Ti. As
amostras foram caracterizadas nas condi¢cdes como recebida e envelhecida por 1000h a
900°C. Os resultados indicaram que a adicdo combinada de Nb e Ti nas propor¢des
citadas promove o refino da microestrutura que ¢ traduzido em uma rede de carbonetos
primarios de cromo mais fragmentada na condi¢gdo como fundida, principalmente
quando comparada com a microestrutura da liga modificada apenas ao Nb a qual

apresenta-se mais grosseira. Estas caracteristicas podem ser observadas na Figura 14 e
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na Figura 15 onde estdo apresentadas as micrografias obtidas por Ribeiro [19] em
microscopio Otico em baixos aumentos, referentes as ligas N e T respectivamente. Pode-
se observar claramente que na liga modificada ao Nb (Figura 14) a rede de carbonetos
primarios na regido interdendritica ¢ mais continua comparativamente a liga modificada
ao Nb e ao Ti (Figura 15) onde esta se revela bastante descontinua como resultado da

adicao de Ti[19].

Figura 15: Microestrutura vista ao microscopio otico da liga T [19].

Do ponto de vista das propriedades de fluéncia a rede de carbonetos primarios na

configuracdo apresentada pela liga N (modificada ao Nb) ¢ mais suscetivel a
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propagacao de danos resultantes da fluéncia, como vazios € microtrincas, tendo em vista
que a rede continua de carbonetos de cromo ¢ um caminho preferencial. Ja na liga T, a
configuracdo apresentada, mais fragmentada e menos continua, ¢ mais indicada para
suportar as condi¢cdes operacionais impostas a estes materiais em equipamentos como 0s
fornos de reforma a vapor d’agua por exemplo, de modo que danos devidos a fluéncia,

uma vez formados, terdo maior dificuldade em propagar-se.

Apds o tratamento térmico de envelhecimento, a microestrutura dos acos
modificados ao Nb e Ti, quando observada em microscopio eletronico de varredura,
apresentou uma fina e bem distribuida precipitacdo secundaria na regido interdendritica.
Na liga N a precipitacdo secundaria se mostrou mais grosseira e foi observado a
presenca de precipitados com morfologia acicular, de modo semelhante ao observado
por Colas [17]. A Figura 16 e a Figura 17 mostram a microestrutura das ligas N e T
respectivamente, na condi¢do envelhecida, vistas ao MEV utilizando um detector de
elétrons retroespalhados [6, 19]. A fim de avaliar a evolucdo das fases resultantes do
tratamento térmico de envelhecimento, Ribeiro [6, 19] promoveu a caracterizacdo das
ligas N e T em microscopio eletronico de transmissdo utilizando uma sonda de EDS.
Com esta analise pdde-se constatar que a precipitacao secundaria em ambas as ligas era
composta por carbonetos de cromo do tipo M»3Cs. Além disso, ficou comprovado que
na liga N, grande fracdo dos carbonetos de nidbio foram transformados em fase G
devido a instabilidade estrutural do NbC na faixa de temperaturas de 700 a 1000°C
como citado anteriormente, confirmando os resultados obtidos por Soares e outros [7,

15, 16, 17].
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Figura 17: Microestrutura da liga modificada ao Nb e ao Ti na condicdo envelhecida,

Ribeiro [6].

Por outro lado, na liga T, esta transformacdo do (NbTi)C em fase G ainda estd
longe de se completar mesmo apos prolongado tempo de envelhecimento. A Figura 18
mostra uma imagem de MET em campo claro da liga T na condi¢do envelhecida, onde
se observam os precipitados secundarios (S-Cr) finamente distribuidos e com
morfologia cuboidal, observa-se também precipitados primarios (P-Cr), além de um
carboneto misto (NbTi)C parcialmente transformado, com a fase G ao seu redor. Esta
imagem possibilitou o autor concluir que a transformacao do (NbTi)C em fase G ocorre

“in situ” e € controlada pela saida do carbono e do titinio e pela incorpora¢ao do Ni e do
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Si ao carboneto, de modo que a adicao de Ti retarda esta transformacgao visto que na liga
N, modificada somente ao Nb, esta transformacdo ocorreu em quase totalidade dos
carbonetos, e na liga T esta transformacdo ndo se completou como indica a imagem

mostrada na Figura 18.

Figura 18: Carboneto misto (NbT1)C parcialmente transformado em fase G, carbonetos

de cromo primarios (P-Cr) e secundarios (S-Cr) e fase G [19].

Conforme conclusdes de Honeycombe [14], o aumento da complexidade dos
carbonetos MC quando passam da composicdo NbC para (NbTiZr)C aumenta
substancialmente a estabilidade estrutural dos precipitados a altas temperaturas, desta
forma, esta conclusdo de Ribeiro [6, 19] s6 vém corroborar as conclusdes de que a
adi¢do de Ti aos agos inoxidaveis fundidos ¢ extremamente benéfica no que diz respeito
as propriedades destes agos sobretudo a altas temperaturas. Para refor¢ar a hipotese
formulada por Ribeiro [6, 19], podemos nos reportar ao trabalho de Ibafiez [20] onde foi
estudado os efeitos da adicao de Si na microestrutura de agos HP-modificados. Neste
trabalho ficou comprovado que a transformagcdo do NbC em fase G ¢ fortemente
dependente do teor de Si na liga, visto que na liga com maior teor de Si (2,62%Si), ap6s
o tratamento térmico de envelhecimento, quase que a totalidade dos carbonetos de Nb
foi transformada em fase G. Em contrapartida na liga com menor teor de Si (1,84%Si)

esta transformagao mostrou-se incompleta. Retornando agora ao trabalho de Ribeiro [6,
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19] e destacando os teores de Si nas ligas N e T utilizadas neste trabalho, nota-se
claramente a influéncia do Ti frente a transformacdo do (NbTi)C em fase G. Isto €, na
liga N, sem Ti, o teor de Si (1,67%Si) ¢ menor do que na liga T com 1,91%Si, mas
ainda assim na liga T a transformacdo do (NbTi)C em fase G foi retardada,
evidenciando o efeito do Ti e suplantando os efeitos do Si em facilitar esta
transformag@o como mostrado por Ibafiez [20]. Por outro lado, h4 de se destacar o maior
teor de Nb na liga N (1,34%Nb) de modo que ficou comprovado no trabalho de Soares e

outros [15, 17] que o Nb também exerce papel importante nesta transformacao.

Com relacdo as propriedades mecénicas de tragdo a altas temperaturas (900°C),
segundo Ribeiro [6] a adicdo combinada de Nb e Ti parece ndo contribuir para uma
melhora significativa destas propriedades, visto que ndo foi observada uma melhora
significativa comparativamente a liga modificada apenas com Nb (liga N). Em
contrapartida, os ensaios de fluéncia nas duas ligas indicaram um aumento consideravel
do tempo de ruptura da liga modificada com Ti [6, 19]. Estes resultados se devem a
varios fatores: fragmentacdo da rede primaria de carbonetos de cromo, precipitagdo
secundaria de carbonetos de cromo mais homogénea e finamente dispersa, € um terceiro
fator de extrema importancia, a estabilidade estrutural dos carbonetos mistos de Nb e Ti
frente a transformacao em fase G, ja que estes foram apenas parcialmente transformados
nesta liga. Estes resultados se opdem as afirmacdes feitas por Barbabela [15, 16] de que
a presenca da fase G ndo compromete a vida em fluéncia dos acos HP-modificados.
Segundo Ribeiro [6], a interface matriz/fase G funciona como sitios para nucleagdo de
vazios de fluéncia. Neste sentido, mostra que a transformacao “in situ” do NbC em fase
G ocorre com um aumento de volume ja que o parametro de rede da fase G (1,122 nm)
¢ maior que o parametro de rede do NbC (0,411 nm), o que produz um aumento da

energia interfacial entre a fase G e a matriz [6, 19].

Segundo o autor [6], a precipitagdo secundaria na forma de agulhas fragilizantes,
observada na liga modificada apenas com Nb ocorre devido o excesso de Cr em solugao
e da combinagdo deste elemento com o C expulso durante a transformagdo NbC em fase
G. Por esta razdo, nas ligas modificadas apenas com Nb, recomenda-se que o teor de Cr
seja controlado para evitar essa morfologia de precipitagdo como ja discutido no
trabalho de Soares e colaboradores [15, 16, 18]. Nas ligas modificadas com Nb e Ti isto

ndo ocorre tendo em vista que esta transformacgao ¢ retardada e o Cr presente na matriz
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precipita na forma de carbonetos secundarios finamente dispersos, durante o
envelhecimento, o que ¢ essencial para um aumento da vida em fluéncia destes

materiais.

Em trabalho de Piekarski [21] de modo semelhante ao trabalho de Ribeiro [19],
foram estudados os efeitos da adi¢ao de Nb e Ti em acos inoxidaveis austeniticos (30Ni-
18Cr). Apesar de se tratar de material distinto do ago HP-modificado, os efeitos da
adicdo combinada de Nb e Ti foram bastante semelhantes aos apresentados por este
material. Os resultados apresentados pelo autor [21] indicaram que a adi¢do destes
elementos da origem a uma microestrutura mais refinada e bastante distinta daquela
apresentada pelo ago ndo modificado. Na condi¢do envelhecida (900°C por 300h), ndo
foi observada a presenca dos finos precipitados secundarios na regido interdendritica tal
como nos agos HP-NbTi, de modo que o autor sugere que todo o carbono tenha sido
consumido na formagao e no coalescimento dos precipitados primarios eutéticos [21].
Por outro lado foi detectada a presenca de fase G na interface dos carbonetos primarios
com a matriz circundando carbonetos do tipo (NbTi)C denotando uma transformacgao
parcial desta fase tal como no trabalho de Ribeiro [19]. Analises de raio-x nestas
amostras modificadas ao Nb e Ti confirmaram a presenga das seguintes fases:
carbonetos do tipo MC, M»3C¢ e fase G. Como prova mais que suficiente da presenca da
fase G nestas amostras, o autor [21] obteve o pardmetro de rede desta suposta fase e
obteve o valor de 1,12nm, sendo este o mesmo valor encontrado por Soares [15] e

Ribeiro [19] como ja fora mostrado.

Em trabalho de Ibafiez e outros [20] foi estudado o efeito do teor de silicio na
microestrutura de acos HP-modificados. Para caracterizar os efeitos deste elemento,
foram fabricados dois tubos de aco HP-modificados, ambos com 1,97%Nb ¢ diferentes
teores de Si, sendo um com 2,62%Si (liga A) e outro com 1,84%Si (liga B) em peso. A
microestrutura de ambas as ligas apresentou uma grande fragdo volumétrica de NbC
com morfologia lamelar, chamada também de estrutura de escrita chinesa, e uma rede
de carbonetos de cromo do tipo Cr;C;, na condi¢do como fundida. A Figura 19 ilustra as
microestruturas vistas ao microscopio otico das duas ligas produzidas neste trabalho

analisadas na condigdo bruta de fusao [20].
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(a) (b)
Figura 19: Microestrutura vista em microscopio 6tico, ilustrando o efeito do Si em agos

HP-modificados; (a) liga A (2,62% Si) e (b) liga B (1,84% Si), [20].

Ap6s o envelhecimento, a 900°C por 1000h, a fina estrutura lamelar de NbC
modificou-se para uma estrutura com morfologia mais coalescida, a rede primaria de
Cr;C; foi totalmente transformada para carbonetos do tipo Cry;Cg, € ocorreu intensa
precipitagdo secundaria de carbonetos de cromo na regido interdendritica. Espectros de
raios-X indicaram a presenga da fase G (NijNbgSi;) em amostras na condi¢do
envelhecida e uma diminui¢cdo dos picos correspondentes ao NbC. Na amostra com
maior teor de Si o pico correspondente ao NbC praticamente desapareceu, indicando a
quase total transformacdo NbC -> fase G. Esta afirmagdo foi comprovada pela
observacao das amostras em MET onde se verificou que somente pequenas particulas de
NbC estavam presentes. No mesmo trabalho [20], foi apresentada a curva TTT para
transformagao do NbC em fase G para as duas ligas produzidas e para uma terceira liga
com 1,63% Si, a Figura 20 apresenta esta curva onde se pode observar que o aumento
do %Si desloca a curva TTT para a esquerda, isto €, diminui-se o tempo necessario para
a formacdo da fase G. Deste modo concluiu-se que a transformagao NbC —> fase G ¢
dependente do teor de Si e, segundo os autores, também do teor de Nb. Isto pode ser
devido a grande quantidade se Si necessaria para reagir e formar a fase G. Quanto aos
efeitos do Si nas propriedades dos agos HP-modificados pode-se destacar a resisténcia a

carburacdo que ¢ aumentada com o teor de Si no material.
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Figura 20: Curva TTT para a transformagdo NbC—> fase G, obtida através de dados de
difracdo de raios-X [20].

No que se refere aos efeitos dos elementos residuais em agos HP, pode-se citar os
metais alcalinos terrosos, os metais de terras raras e o hafnio que desempenham fungdes
de desoxidantes e/ou dessulfurantes [11]. Os metais de terras raras sao subdivididos em
dois grupos: o grupo do cério e o grupo do itrio. Estes metais, quando adicionados em
acos inoxidaveis fundidos em pequenas concentracdes sdo benéficos, particularmente
para longos tempos de exposi¢do a altas temperaturas. A presenca destes elementos
pode melhorar a ductilidade a quente, o limite de resisténcia a tragdo e a resisténcia a
fluéncia [11]. Neste texto, no que se refere as terras raras, nos limitaremos a discutir os

efeitos do itrio, tendo em vista que € este um dos objetivos da dissertagdo.

Poucos trabalhos foram publicados e muito pouco ainda se sabe a respeito do
verdadeiro papel do itrio enquanto elemento modificador da microestrutura dos agos
HP-modificados. Entretanto, em agos carbono, o itrio e outros elementos de terras raras
sdo adicionados com a finalidade de refino da liga, partindo do principio bem
estabelecido da alta afinidade destes elementos com impurezas contidas no aco
particularmente enxofre e fosforo. Em 1986 Efimenko e colaboradores [22] publicaram
um estudo inicial sobre os efeitos da adi¢do de itrio na microestrutura e propriedades
mecanicas de agos carbono-manganés. Os primeiros resultados indicaram a redugdo dos

teores de enxofre e fosforo dos agos na medida em que o teor de itrio era aumentado.
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Este resultado ja era esperado visto que os elementos de terras raras e particularmente o
itrio tém alta afinidade quimica com o enxofre e o foésforo, conforme citado
anteriormente. Segundo dados da publica¢do, a adi¢do de 0,21%Y em peso reduz o teor
de enxofre em mais de quatro vezes. Além disso, o itrio promove o aumento da fluidez
do metal liquido facilitando a fusdo e a remog¢ao das impurezas no topo do lingote [22].
Outro resultado bastante significante deste trabalho, ¢ a agdo do itrio como modificador
da macroestrutura dos lingotes fundidos, isto €, os resultados indicaram que nos agos
com até 0,08%Y em peso a estrutura dendritica grosseira ¢ praticamente eliminada,
dando lugar a uma estrutura de graos uniformes em toda a secdo transversal do lingote
[22]. O tamanho de grao da ferrita diminuiu de um valor médio de 18 para 10um com a
adicao de itrio em teores na faixa de 0,08% em peso. Com relacao aos efeitos do itrio na
microestrutura dos acos carbono, o autor observou que este elemento tem um efeito
muito complexo. Em quantidades de até 0,08%, o itrio atua como estabilizador da
perlita, isto ¢, se num ago com 0,3%C e sem adigdo de itrio a fracdo volumétrica de
perlita ¢ aproximadamente 30%, para uma pequena adicdo de 0,045%Y esta fracdo
aumenta para 70% para a mesma concentragdo de carbono. Entretanto, para teores
maiores que 0,08%, o aumento do teor de itrio provoca a diminui¢do da fracdo de
perlita, de tal sorte que para um ago com adi¢ao de 1,6%Y a microestrutura é composta
basicamente por ferrita com raras ilhas de perlita [22]. Além de diminuir a fracdo de
perlita, ocorre o surgimento de uma nova fase rica em itrio, que segundo o autor,
analises com raio-x revelaram tratar-se de um carboneto de itrio com estequiometria
desconhecida a época [22]. A formacao destes carbonetos explica a redugdo da fragdo
volumétrica de perlita. Um resultado, que em parte motiva esta dissertacdo, foi a
constatacdo de que o itrio promove a mudanga na morfologia da estrutura perlitica, isto
¢, as lamelas de cementita (Fe;C) nas colonias de perlita perdem a uniformidade da sua
orientacdo devido a ocorréncia da fragmentacdo das mesmas. Para concentracdes de
itrio maiores que 0,4% as ilhas de perlita adquirem uma estrutura granular [22]. Talvez,
este efeito do itrio de fragmentar o carboneto de ferro (cementita) nos acos carbono, se
repita através dos mesmos mecanismos nos agos inoxidaveis fundidos HP e seja
responsavel pela fragmentagdo (refino) da estrutura dos carbonetos eutéticos de cromo

(M33C¢) conferindo-lhes atrativas propriedades de fluéncia como sera visto adiante.

As mudangas microestruturais provocadas pelo itrio sdo acompanhadas de uma

mudanga no parametro de rede da ferrita e nos valores de microdureza [22]. Adi¢des de
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itrio na faixa de 0,025 a 0,16%Y provocam a diminui¢cdo da dureza e do parametro de
rede da ferrita, visto que nestes teores o itrio se combina facilmente com o enxofre do
aco e reduz a sua quantidade em solugdo solida. Ja4 para teores na faixa de 0,16 a
0,21%Y o efeito é contrario e o parametro de rede da ferrita aumenta, sugerindo uma
dissolugdo de itrio no ferro-o. aumentando assim a microdureza da ferrita e da perlita.
Para concentracdes mais elevadas de itrio, o pardmetro de rede da ferrita diminui
monotonicamente devido ao inicio da reagao do itrio com o carbono para formar
carbonetos, e conseqiientemente a microdureza tanto da ferrita quanto da perlita

diminuem [22].

Ainda neste trabalho [22], o autor observou os efeitos do itrio em modificar as
temperaturas criticas de transformacdo dos agos C-Mn (temperaturas Ac; e Acs).
Resultados indicaram que o itrio ndo modifica a temperatura Ac;, contudo, o aumento
do %Y na faixa de 0,04 a 0,08% diminui Ac; consideravelmente. Como esperado, a
adigdo de itrio até 0,08% desloca curva de transformagdo y = o para a direita, efeito
similar a2 maioria dos elementos de liga, isto ¢, aumenta o periodo de incubagdo da
austenita. Entretanto, para maiores teores de itrio o efeito € o contrario, isto €, ocorre a
diminui¢do deste periodo de incubagdo [22]. As razdes para esta inversao podem ser: o
itrio se combina com o carbono formando carbonetos diminuindo assim o teor deste
elemento em solucdo solida ou a nucleagdo da ferrita ocorre a partir de fases contendo
itrio que nado se dissolvem na austenita e atuam assim como nucleos para a formacao da

ferrita [22].

Com relagdo as propriedades mecanicas de tracdo e tenacidade ao impacto,
constatou-se que para pequenas adicdes de até 0,08% as propriedades sdo beneficiadas,
entretanto, maiores adi¢des na faixa de 0,4 a 1,6% causam a abrupta fragilizacao do ago
possivelmente devido a formacdo de inclusdes ndo metalicas como sulfetos e fosfatos
[22]. O autor entdo concluiu que para acos C-Mn o teor 6timo de itrio € em torno de

0,08% em peso [22].
A explicagdo sugerida pelo autor [22] para os efeitos do itrio como refinador da

microestrutura para teores relativamente baixos (até 0,08%), reside no fato dos efeitos

deste elemento na cinética da transformagdo y = a, ou seja, ja que o itrio aumenta o
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tempo de incubagdo da austenita, esta se decompde em ferrita em temperaturas mais
baixas que o habitual, por essa razdo, uma grande quantidade de nucleos quasi-

eutetoides se formam refinando a estrutura.

Em trabalho subseqiliente em 1990, Efimenko e colaboradores [23] publicaram
estudo referente aos efeitos da adicao de itrio na modifica¢do da faixa de temperaturas
de solidificagdo de acos carbono. Os autores concluiram que a adicao de até 0,02% em
peso de itrio provoca um aumento substancial na temperatura solidus sem alterar
sobretudo a temperatura liquidus, resultando assim na diminuicdo do intervalo de
temperaturas de solidificacdo, conforme mostrado no trabalho publicado anteriormente
pelo mesmo autor [22]. A ocorréncia deste fendmeno proporciona um aumento da
resisténcia ao aparecimento de trincas de solidificacdo apos a soldagem [23]. O
principio de atuagdo do itrio e de outros metais de terras raras € que ao serem
adicionados ao metal liquido, como sdao muito avidos por enxofre, oxigénio, fosforo e
outras impurezas, ocorrem reagdes de formacao de 6xidos, fosfatos e sulfetos (inclusdes
ndo metalicas) que sdo parcialmente removidos durante a solidificagdo na forma de
escoria e reduzem assim substancialmente o teor destas impurezas no ago, tornando-os
mais resistentes ao fenomeno de trincas de solidificacdo, que tém origem exatamente na
presenca destas impurezas que segregam nos contornos de grdo. As inclusdes ndo
removidas na solidificacdo sdo distribuidas uniformemente no metal solidificado. Os
autores [23] observaram também que a adi¢do de 0,2%Y ou mais da origem a formagao
de uma fase complexa rica em itrio com estequiometria desconhecida, possivelmente

carbonetos de itrio.

Em trabalho mais recente, no fim da década de 90, Furtado [8] estudou os efeitos
da adicao de itrio em lingotes de agos HP fundidos por gravidade. Neste trabalho,
Furtado [8] fundiu duas ligas de ago HP-modificado com 2%Nb, sendo uma liga com
adicao de 0,1%Y e outra com 0,25%Y. O trabalho [8] mostrou que o itrio parece
promover o refino da macroestrutura de graos desta classe de materiais na medida que a
macroestrutura da liga com 0,25%Y apresentou-se mais refinada que a da liga com
0,1%Y como mostra a Figura 21. A macroestrutura do lingote fundido apresentou graos
equiaxiais no centro e graos colunares no restante da se¢do, caracteristica distinta da

observada no lingote do aco com menor percentual de itrio. Este efeito obtido por
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Furtado [8] ¢ similar ao obtido por Efimenko [22] na macroestrutura de agos C-Mn

conforme supracitado.

(b)
Figura 21: Macroestrutura de graos dos lingotes de agco HP fundido por gravidade do
trabalho de Furtado[8]: (a) adicdo de 0,1%Y e (b) adigdo de 0,25%Y.

Em trabalho de Tavares [9] foi realizada uma primeira tentativa de adi¢cdo de itrio
em acos HP-modificados, em escala industrial através do método de fundicdo por
centrifugacdo. Neste trabalho [9] foi fundido um tubo de ago HP-modificado com
0,91%Nb, 0,09%Ti e 0,1%Y. Apesar de apenas qualitativa, a andlise metalografica
parece indicar que o itrio atua como elemento modificador da microestrutura dos agos
HP, fragmentando a rede de carbonetos eutéticos primarios de cromo como mostra a
Figura 22 a seguir. Nesta figura pode-se observar que os carbonetos eutéticos de cromo
(fase escura) apresentam-se comparativamente mais fragmentados que os carbonetos
dos agos HK e HP ndo modificados, as fases brancas presentes na imagem sao
carbonetos de niobio/titdnio do tipo MC. Este efeito pode ser comparado as
modificacdes na morfologia das lamelas de cementita no ago carbono conforme

apresentado por Efimenko [22].
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Figura 22: Microestrutura do aco HP-modificado com adi¢do de itrio, vista em MEV,

apresentando a rede de carbonetos primarios de cromo relativamente fragmentada [9].

A analise por EDS em MEV revelou a presenca de itrio associado a alguns
carbonetos do tipo (NbTi)C, mas, segundo o autor, isto ndo significaria nenhuma
evidéncia da formagdo de alguma fase rica em itrio, contrariando Efimenko [22] que
afirma que o itrio se combina com o carbono para formar carbonetos. No entanto, estas
particulas detectadas por Tavares [9] podem indicar o mecanismo de atuacdo do itrio
enquanto elemento de liga, onde este atuaria como inoculante das fases eutéticas
durante a solidificagdo, o que resultaria em um aspecto mais fragmentado destas fases
primarias. Esta hipotese foi comprovada por outros autores como sera visto adiante. A
Figura 23 mostra o detalhe desta particula vista em MEV utilizando um detector de

elétrons retroespalhados [9].

Neste estagio de conhecimento dos efeitos da adicao de itrio em agos HP, seria
meramente especulativo fazer qualquer tipo de afirmagdo mais precisa. Desta forma,
fez-se necessario a realizagdo de um estudo mais aprofundado de caracterizacdo de fases
utilizando recursos de microscopia eletronica de transmissdo a fim de identificar
corretamente o mecanismo de atuacgao do itrio e também as fases formadas pelo mesmo,

caso estas realmente se formem.
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Figura 23: Carboneto misto (NbT1)C contendo Y [9].

Partindo da necessidade de entender o mecanismo de atuacdo do itrio como
elemento modificador da microestrutura dos agos HP-modificados ¢ baseado nos
estudos anteriores [8, 9, 22, 23], foi desenvolvido na COPPE/UFRIJ entre os anos de
2000 e 2002 um projeto intitulado “Desenvolvimento de nova gera¢do de agos
inoxidaveis centrifugados resistentes ao calor da classe HP, com adi¢do de itrio, para
utilizacdo em fornos de reforma a vapor d’dgua” [24], com a participacdo da
ENGEMASA' Neste projeto foram fundidos sete tubos de ago HP-modificados através
do processo de fundicdo por centrifugag¢do, os tubos apresentam diferentes teores de
itrio e tiveram formas distintas de adicdo deste elemento. Os detalhes completos do
processo de fabricagdo dos sete tubos, bem como a composi¢do quimica dos mesmos
estdo mostradas a seguir no capitulo 3 do presente documento. Em trabalho de Noronha
[25] foi realizada a caracterizagdo qualitativa da macroestrutura, da microestrutura e das
propriedades de fluéncia de quatro tubos produzidos nesse projeto [24] na condi¢do
como fundida. Cabe ressaltar neste ponto que os teores de itrio dos acos produzidos no
projeto [24] sdo relativamente inferiores dos teores dos acos produzidos nos trabalhos
de Furtado [8], Tavares [9] e Efimenko [22]. Os resultados mostraram que a
macroestrutura de graos pode ser dividida em dois tipos: grdos colunares em grande
parte da se¢do transversal seguindo a direcao do fluxo de calor e graos equiaxiais em

uma pequena fracdo da se¢do proxima a parede interna dos tubos. Baseado no fato

" ENGEMASA Engenharia ¢ Materias Ltda. - R. Ernesto Cardinalli, 333 - Caixa Postal 461 - CEP:
13571-390 - Sao Carlos/SP.
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observado por Efimenko [22] e comprovado por Furtado [8] de que o itrio refina a
estrutura de graos destes acos, Noronha [25] supds que esta pequena regido de graos
eqiiiaxiais na regido interna poderia ser conseqiiéncia direta da adicdo de itrio visto que
a analise da composicao quimica revelou o enriquecimento deste elemento nesta regido
da secdo transversal dos tubos. A Figura 24 mostra a macroestrutura de um dos tubos
produzidos no trabalho de Noronha [25] onde pode-se observar a estrutura de graos

como descrita anteriormente.

Figura 24: Macroestrutura de um tubo de ago HP-modificado com 0,15%Y [25].

Entretanto, em trabalho de Wu e outros [26] foi comprovado que o tipo de
macroestrutura de graos de tubos de acos HK (25Cr20Ni) fundidos por centrifugagdo ¢
funcdo dos parametros operacionais de fabricacdo, das condi¢des iniciais de
solidificag@o, do tipo e do material do molde e da utilizacdo de diferentes técnicas de
fabricacao tais como a introdu¢do de campos magnéticos em torno do molde durante o
processo de centrifugacdao. Neste trabalho [26] foi mostrado que a macroestrutura de
acos HK pode ser dividida em trés zonas com diferentes morfologias da estrutura de
graos: zona coquilhada situada na regido externa da se¢do transversal, isto ¢, na regido
de contato com o molde, zona de graos colunares presente na maior parte da secao,

orientada segundo a dire¢do do fluxo de calor e zona de graos eqiiiaxiais situada na
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regido interna da secdo. Ainda neste trabalho foi demonstrada que a fracdo de area de
cada uma das trés zonas ¢ funcdo do ajuste dos pardmetros operacionais de fabricagdo e
do material do molde [26]. Em detalhes, o aumento da taxa de resfriamento durante a
solidificagdo promove o crescimento da area tomada pela zona de graos colunares, por
outro lado, a introdu¢do de um campo magnético ao redor do molde induz ao
crescimento da 4area de grdos eqiiiaxiais e também promove o refino de ambas as
estruturas [26]. Por outro lado no trabalho de Tavares [9], o tubo centrifugado com
0,1%Y apresentou uma macroestrutura composta por 50% de graos equiaxiais e 50% de

graos colunares.

Com relagdo a microestrutura dos agos HP-modificados com adi¢ao de itrio, na
Figura 25 esta mostrada uma metalografia vista em MEV (elétrons retroespalhados) de
um dos tubos produzidos no trabalho de Noronha [25], observada na condigdo como
recebido em baixo aumento (200x), enquanto que na Figura 26 estd mostrada uma
metalografia vista em maior aumento (500x), mostrando em detalhes a fragmentacdo da
rede primaria de carbonetos de cromo, a amostra em questdao tem um teor médio de itrio
de 0,012%. A microestrutura destes agos modificados com itrio ¢ tipica dos agos HP,
com precipitacdo primaria de carbonetos eutéticos de cromo (M»;Cs — fase escura) e
carbonetos mistos de Nb e Ti (MC — fase clara) na regido interdendritica. Com relagdo
as propriedades de fluéncia, ao observar em MEV a se¢do longitudinal dos corpos de
prova rompidos nos ensaios de fluéncia, o autor [25] pode concluir que as propriedades
sao funcao da evolucdo microestrutural resultante da exposicdo do material a altas
temperaturas durante os ensaios, em outras palavras, a precipitagdo secundaria enquanto
fina e bem distribuida na regido interdendritica desempenha um papel primordial nas
propriedades de fluéncia destes acos, como ja reportado por Ribeiro [6] no estudo da
adicao combinada de Nb e Ti nessa classe de acos centrifugados. A Figura 27 mostra
uma micrografia vista em MEV (elétrons retroespalhados) da secdo longitudinal de um
corpo de prova rompido apds 115h de ensaio submetido a uma temperatura de 980°C e a
uma tensdo inicial de 41,3MPa. Os resultados dos ensaios de fluéncia deste trabalho
[25] ndo serdo apresentados neste momento visto que estes estdo incorporados nos
resultados apresentados no capitulo 4 deste documento referente aos resultados dessa

dissertacao.
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Figura 25: Microestrutura vista em MEV(elétrons retroespalhados) do aco HP-

modificado com adicao de itrio, estrutura como fundida, aumento 200x [25].
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Figura 26: Microestrutura vista em MEV (elétrons retroespalhados) do ago HP-

modificado com adicao de itrio, estrutura como fundida, aumento 500x [25].
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Figura 27: Micrografia vista em MEV da secdo longitudinal de um corpo de prova

rompido apo6s 115h de ensaio a 980°C [25].

Utilizando como material de trabalho os tubos fundidos no projeto desenvolvido
na COPPE/UFRJ [24], em 2005 Nunes [10] realizou importante trabalho de
caracterizagdo microestrutural em trés dos sete tubos fundidos nesse projeto. Neste
trabalho [10] foram utilizadas as técnicas de microscopia Otica de luz visivel,
microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo a fim de se
realizar a plena caracterizacdo da microestrutura, a identificagdo das fases presentes nos
acos tanto na condicao bruta de fusdo quanto na condi¢do envelhecida por 100h a 980°C
e principalmente identificar o mecanismo de atuagdo do itrio enquanto elemento de liga
nestes agos. Foram também realizados ensaios de tra¢do a temperatura ambiente e a
980°C com o objetivo investigar se o itrio exerce alguma influéncia sobre as
propriedades de tragdo dos agcos HP-modificados. A Tabela 7 a seguir mostra os
resultados dos ensaios de tragdo dos acos HP-modificados com adi¢do de itrio, obtidos

no projeto CTPETRO [24] e no trabalho de Nunes [10].
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Tabela 7: Propriedades mecanicas de tragao dos acos HP-mod. com itrio [10, 24].

Condicﬁ}o Temperatura ambiente, 25°C 980°C
de ensaio
Material” (11{/}2;:) {‘1\1/}:; Alongamento, % (11{/}2;:) %I\I/I{;’:; Alongamento, %
Y1~ 280 499 13 95 113 24
Y2 264 524 16 75 88 32
Y3™ 275 555 23 85 104 31
Y4 257 499 15 91 108 32
Y5 249 512 19 81 94 31
Y6 267 543 18 75 92 37
Y7 272 552 23 73 90 40

* A nomenclatura dos tubos fabricados no projeto CTPETRO [24] bem como a composig¢do quimica dos
mesmos serao apresentadas a seguir no capitulo 3 deste documento.

** Ligas utilizadas por Nunes [10].

*** LE — Tensdo limite de escoamento em MPa.

*#*%% LR — Tensdo limite de resisténcia a tragdo em MPa.

Conforme mencionado anteriormente, no trabalho de Nunes [10], foram utilizadas
somente trés ligas do projeto, quais sejam: Y1, Y3 e Y4, com teores de itrio de 7ppm,
0,07 e 0,012% respectivamente. O autor realizou trabalho exaustivo de caracterizagao
microestrutural e identificagdo de fases em MEV ¢ MET. Uma sintese dos principais

resultados obtidos pelo autor estd apresentada a seguir.

Segundo Nunes [10], a caracterizagdo dos trés tubos (Y1, Y3 e Y4) em
microscopio Otico mostrou que a microestrutura é composta dos trés principais
constituintes (matriz austenitica, carbonetos primarios de cromo e carbonetos de Nb/T1),
além disso, o autor afirma ndo ter percebido grandes diferengas na microestrutura dos
trés tubos. Ressaltando apenas que a microestrutura dos tubos parece ser mais refinada

que a dos acos HP ndo-modificados.
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Na caracterizacdo em MEV, o autor [10] observou inicialmente as amostras na
condicdo como fundida. A andlise revelou a ocorréncia da fragmentagdo intensa dos
carbonetos primdrios de cromo na regido mais proxima a parede interna para os trés
tubos. Em comparagdo, na regido mais externa da se¢do transversal, os carbonetos
apresentaram-se mais massivos. Devido ao menor teor de itrio da amostra Y1, foram
observadas particulas de sulfetos de manganés, fase esta ndo encontrada nas demais
amostras em razao do maior teor de itrio, que se combina preferencialmente com o
enxofre (acdo dessulfurante). O autor identificou através de espectros de EDS a
presenga de nucleos de cor escura com alto teor de Ti associados a carbonetos do tipo
NbC ou (NbT1)C nas trés amostras. Estes nucleos foram identificados como carbonetos
do tipo TiC. Nas amostras Y3 e Y4, foram observadas a presenc¢a de grande populagdo
de particulas ricas em itrio, muitas vezes associadas aos carbonetos de cromo. O autor
[10] sugere que estas particulas ricas em itrio tenham atuado como sitios de nucleacao

heterogénea para os carbonetos de cromo.

A observacdo das amostras na condi¢ao envelhecida a 980°C por 100h revelou a
ocorréncia de intensa e fina precipitacdo secundaria de carbonetos de cromo na regido
interdendritica e precipitados mais coalescidos no centro das dendritas [10]. Nas
amostras Y1 e Y3 foi detectada a presenga de fase G com nucleos ndo transformados de
(NbTi)C denotando a transformagdo apenas parcial durante o curto tempo de
envelhecimento (100h). Na amostra Y4, a fase G foi raramente detectada. Nas amostras
Y3 e Y4 foi observada a ocorréncia de precipitados secundarios de cromo com

morfologia acicular.

Os trabalhos anteriores relacionados a adicdo de itrio em acos carbono e agos
inoxidaveis [8, 9, 22, 23] sugerem que o itrio atua no sentido de fragmentar a rede de
carbonetos primarios de cromo, entretanto nenhum destes trabalhos confirmou esta tese
quantitativamente. Desta forma, numa tentativa de quantificar esta fragmentacdo, Nunes
[10] levantou a distribuicdo de tamanhos de particulas (carbonetos de cromo) para as
amostras Y1, Y3 e Y4, além da amostra T (ago HP-modificado ao Nb e Ti) do trabalho
de Ribeiro [6]. Os resultados mostraram que na regido proxima a parede interna dos
tubos Y1, Y3 e Y4 ha um grande percentual de particulas de tamanho pequeno ¢ um
menor percentual de particulas maiores comparativamente a regido mais externa da

secdo transversal. Tendéncia oposta foi observada na liga T. O autor entdo sugeriu que a
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fragmentacdo esta relacionada a uma grande propor¢ao de particulas de tamanho
pequenas, de tal sorte que as ligas do projeto (Y1, Y3 e Y4) apresentavam-se mais
fragmentadas que a liga T quando a comparagao era feita em relacdo a distribuicao geral
de tamanhos de particulas ao longo de toda a secdo transversal, sem levar em
consideragdo as regides distintas. Comparando todas as ligas, Y4 ¢ a que apresentou a
maior fragmentagdo, seguida pela Y3, Y1 e liga T [10]. Levando-se em consideragdo a
maior fragmentagdo observada junto a parede interna dos tubos do projeto, o autor
sugere que este fato esta relacionado ao maior teor de itrio nesta regido da se¢do
transversal, visto que particulas ricas em fitrio atuariam como sitios de nucleacdo

heterogénea para os carbonetos de cromo [10].

Utilizando o microscopio eletronico de transmissdo (MET), Nunes [10] analisou
espectros de EDS e interpretou padrdes de difragdo para identificar precisamente as
diversas fases contidas nos agos HP-modificados com adicao de itrio, tanto no estado
bruto de fusdo como no estado envelhecido. Na amostra Y3 observada na condigao
bruta de fusdo, utilizando réplicas de extragdo, foram observadas particulas ricas em
itrio, estas particulas foram entdo identificadas como sulfetos do tipo Y»S3 e carbonetos
do tipo Y;C, estes ultimos associados ao (NbTi)C, ao Cr3Ce € a matriz austenitica. O
autor afirma ainda que ndo houve dissolu¢do do itrio nas fases caracteristicas do aco e
que o elemento estava presente sempre na forma de carbonetos ou sulfetos, permitindo
concluir que estas pequenas particulas de itrio solidificam-se em temperaturas muito
elevadas ainda na fase liquida, atuando entdo como sitios de nucleag¢ao heterogénea para
os carbonetos de cromo [10]. No estado envelhecido, além destas fases que
permaneceram estaveis, foi detectado a presenca de nucleos de (NbTi)C circundados
por fase G, denotando a transformagdo parcial deste carboneto, devido a adi¢do de Ti
que retarda esta transformagdo conforme j& mostrado por Ribeiro e colaboradores [6,
19], foram observadas também particulas de itrio associadas a fase G, cabe ressaltar que
por se tratar de uma amostra envelhecida, estas particulas de itrio associadas a fase G
estavam inicialmente associadas aos (NbTi)C no estado como fundido. A liga Y4
observada na condi¢do bruta de solidificacdo revelou a presenga de particulas de itrio
que foram identificadas a partir de padrdes de difracdo como sendo sulfetos de itrio do
tipo YS,, e carbonetos do tipo AlY;C, YC; e Y3C, da mesma forma que na amostra Y3,
estas fases ricas em itrio, encontraram-se sempre associadas ao (NbTi)C, ao Cry;Ce € a

matriz austenitica. Na condi¢do envelhecida, raramente foi notada a presenca da fase G,
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visto que o teor de Si desta liga ¢ relativamente menor que nas demais (1,4%S1), esta
caracteristica ja era esperada. Uma diferenga importante percebida na liga Y4 na
condicdo envelhecida foi a presenga de particulas nanométricas ricas em nidbio em
grande quantidade finamente distribuidas na matriz. As particulas tinham a forma
arredondada e foram identificadas como (NbTi)C e encontravam-se em sua grande
maioria associadas aos carbonetos de cromo [10]. Como conclusdes do trabalho de
Nunes [10], pode-se citar que a contribuicdo do itrio estd relacionada a presenca de
particulas de carbonetos de itrio (Y3C) que se formam durante a solidificagdo do ago,
atuando como nucleos para a formacao dos carbonetos de cromo, catalisando assim um
possivel efeito de fragmentacdo da rede primaria de carbonetos. Além disso, o itrio
sempre vai atuar como elemento dessulfurante, seja escorificando parte do enxofre ou
formando sulfetos que se distribuem homogeneamente na estrutura contribuindo assim

para uma melhora nas propriedades mecanicas.

2.5. Fluéncia

2.5.1. Conceitos basicos de deformacio plastica por fluéncia

A fluéncia dos materiais ¢ um fendmeno metaliurgico de bastante interesse

industrial, sobretudo para as aplicagdes em que as temperaturas de trabalho superam o

valor de 0,5Ty (temperatura homodloga). Este fendmeno dependente do tempo ¢

caracterizado macroscopicamente pela deformacdo pléastica lenta e gradual se

o~

processando a uma taxa de deformagdo varidvel no tempo, e microscopicamente
caracterizada pelo acumulo de danos na estrutura dos materiais podendo levé-los a
fratura. Para explica-lo ¢ valido relembrar alguns conceitos de ciéncia dos materiais e
difusdo. E fato consolidado que sob altas temperaturas a agitagio atdmica ¢ muito
grande, permitindo uma mobilidade maior dos atomos da rede cristalina. Desta forma, ¢
de se esperar que os mecanismos controlados por difusdo exer¢am forte influéncia sobre
o fendmeno de fluéncia. Outro fator primordial para o entendimento dos mecanismos ¢
que a concentracdo de lacunas em equilibrio termodinamico cresce exponencialmente
com o aumento da temperatura e a mobilidade das discordancias ¢ muito maior nestas
condi¢des [27]. Outros fatores importantes para a ocorréncia de deformacao plastica por

fluéncia a altas temperaturas sdo: possibilidade da ocorréncia de mecanismos de
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amolecimento e alteragdes na estrutura metalurgica do material (crescimento de grao
indesejado, superenvelhecimento e recristalizacdo) que progressivamente induzem a

uma reducao significativa da resisténcia mecanica.

Os mecanismos de deformagdo por fluéncia podem ser divididos em trés
fenomenos distintos que dependem das propriedades intrinsecas do material, do

tamanho de grao, da temperatura e do estado de tensdes reinante [28]:

% Fluéncia por movimentagio de discordancias — caracterizada pela
movimentagdo de discordancias por escalagem ou através da movimentagdo de lacunas
assistida por tensdo (“stress-assited vacancy movement”). Neste mecanismo as
discordancias superam barreiras, tal como outras discordancias e precipitados, por
processos termicamente ativados. Este mecanismo ¢ predominante para os casos de

tensdes atuantes relativamente elevadas [28].

% Fluéncia por difusdo — envolve a difusdo de lacunas e defeitos pontuais
através dos contornos de grao (Coble) ou a difusdo através do interior dos graos
(Nabarro-Herring). A difusdo neste caso ¢ também assistida pela tensdo atuante que
direciona o fluxo de atomos e lacunas propiciando a ocorréncia de deformacdo plastica

em tensoes abaixo do limite de escoamento do material [27, 28].

+»+ Fluéncia por deslizamento de contornos de grio — envolve a movimentacao
de grdos em relacdo aos seus vizinhos e a acomodagdo interna da deformagdo [28].
Ocorre em condic¢des de temperatura e tensao intermedidrias aos mecanismos de difusdo
e movimentagdo de discordancias, podendo ser interpretado como conseqiiéncia da

atua¢ao dos dois mecanismos anteriores.
Para melhor ilustrar os mecanismos de deformacdo por fluéncia estdo disponiveis

na literatura mapas de mecanismos de deformacdo por fluéncia. Um exemplo

esquematico estd mostrado a seguir na Figura 28 [27].
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Figura 28: Mapas de mecanismos de deformagao por fluéncia [27].

A resisténcia a fluéncia dos materiais ¢ baseada inteiramente na efetividade das
barreiras 2 movimentacdo de discordancias através da escalagem e do deslizamento.
Uma fina e densa rede de discordancias, a dispersdao de particulas finas e a presenga de
um campo de tensdes de deformacao eldstica na matriz devido a presenga de elementos
em solucao solida sdo barreiras efetivas a movimentacao de discordancias [29]. Durante
a vida util do material, quando exposto a condi¢gdes de fluéncia, ou seja, carregamento
sob altas temperaturas, algumas alteragdes microestruturais e sub-estruturais poderdo
ocorrer € contribuir para o aumento da resisténcia a deformagao plastica por fluéncia.
Como exemplos pode-se citar o rearranjo da estrutura de discordancias formando sub-
graos, precipitacdo de novas fases e de particulas finas que podem criar novas barreiras
a movimentacdo de discordancias. Por outro lado, de uma forma geral, durante a vida
em fluéncia, as alteragdes microestruturais e sub-estruturais envolvem o crescimento
dos sub-grdos, o coalescimento de particulas e a reducdo dos elementos em solugdo
solida associada a precipitacdo de novas fases, que sugerem uma redugdo na efetividade
das barreiras a deformagdo plastica por fluéncia [29]. Desta forma, a chave para a
resisténcia a fluéncia por longos tempos reside no entendimento e na selecdo de
materiais nos quais estas alteragdes microestruturais e sub-estruturais se processam a

taxas muito baixas, em outras palavras, materiais com alta estabilidade estrutural [29].
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Como mencionado anteriormente, a fluéncia se processa a uma taxa de
deformacao variavel no tempo e para caracterizar este comportamento dos materiais sob
altas temperaturas sdo utilizados os ensaios de fluéncia. Os ensaios podem ser de trés
tipos: ensaios de ruptura por fluéncia ou ensaios acelerados, ensaios de fluéncia a carga
constante ¢ ensaios de fluéncia a tensao constante. No primeiro caso, 0s ensaios se
processam a temperaturas e tensodes (cargas) elevadas e como principal resultado obtém-
se o tempo de ruptura (t;), sendo os ensaios de curta duracdo. Nos demais tipos de
ensaios, as cargas ou tensdes sdao mantidas constantes e em geral tem valores
relativamente baixos. Os ensaios sd3o de longa duragdo e objetiva-se obter parametros
como a taxa minima de fluéncia, a deformagao total por fluéncia e também o tempo de
ruptura. Na curva deformacdo em fun¢do do tempo obtida como resultado dos ensaios
de fluéncia, em geral sdo claramente identificados trés estdgios distintos, caracterizando
a taxa de deformagdo varidvel no tempo. No primeiro estagio da curva, também
conhecido como fluéncia primaria ou fluéncia transiente, a taxa de deformagdo ¢
decrescente, e a resisténcia do material aumenta com a deformacao, isto ¢, predominam
os mecanismos de encruamento. No segundo estagio da curva, chamado de fluéncia
secundaria ou fluéncia em estado de equilibrio, a taxa de deformacdo por fluéncia é
aproximadamente constante e ¢ resultante de um processo competitivo entre
mecanismos de encruamento e de recuperacdo [27]. O valor da taxa de deformacdo por
fluéncia neste estagio da curva ¢ a chamada taxa minima de fluéncia, este valor depende
fortemente da tensdo e da temperatura de ensaio, além ¢é claro das propriedades do
material, e ¢ usado, freqlientemente, para comparar a resisténcia a fluéncia entre ligas
[30]. No terceiro estagio da curva, conhecido como fluéncia terciaria, a taxa de
deformacdo ¢ crescente e ocorre quando se verifica uma reducao na se¢ao transversal do
corpo de prova (estriccdo) e/ou quando se acumulam danos internos suficientes, na
forma de vazios ou cavidades, resultando em um aumento da tensdo e da taxa de
deformacao [27, 30]. Entdo o processo de deformacgdo se acelera e a falha ocorre em
pouco tempo. Neste estagio predominam os mecanismos de amolecimento e estd
freqiientemente associado a variacdes metalurgicas na estrutura do material tais como
crescimento de particulas de segunda fase (precipitados), recristalizacdo e crescimento

de grao [27].
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Na Figura 29 a seguir estd mostrado de modo esquematico a forma caracteristica
de uma curva de fluéncia (deformagdo pléstica em funcdo do tempo) onde podem ser

observados os trés estagios que a compoe.

Ruptura

Fluéncia primaria

Deformacéo €(%)

| I Fluéncia
», terciaria
Fluéncia secundaria
Deformacéo
inicial
L
tempo (h)

Figura 29: Figura esquematica de uma curva caracteristica de fluéncia, deformagao

plastica em fun¢do do tempo, adaptado de [31].

2.5.2. Métodos de extrapolacio de dados de fluéncia a partir de ensaios acelerados

— Parametros Tempo-Temperatura

A fim de avaliar o comportamento em fluéncia de materiais para tempos mais
longos e tendo em vista que os equipamentos industriais, tais como fornos das industrias
petroquimicas, sdo projetados para uma vida de projeto de pelo menos 100.000h, se faz
necessario a adocdo de métodos de extrapolagdo das propriedades de fluéncia dos
materiais de constru¢do que sejam capazes de prever com relativa seguranca a vida
residual dos componentes dos equipamentos. Principalmente na atual conjuntura
econdmica do pais, onde ha uma tendéncia para o aumento da campanha dos fornos e
para o aumento da vida de projeto de 100.000 para até 250.000h, estes pardmetros sdo

de extrema importancia na tentativa de avaliar a vida remanescente dos equipamentos

13].
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Sao muitos os parametros de extrapolacao desenvolvidos ao longo dos anos para
correlacionar os dados de ensaios de fluéncia, dentre eles pode-se citar: Larson-Miller
(1952), Manson-Haferd (1953), Orr-Sherby-Dorn (1954), Manson-Brown (1953),
Goldhoff-Sherby (1968) e White-Le May (1978). Dentre estes pardmetros o de Larson-
Miller ¢ um dos mais utilizados, particularmente por se dispor de uma grande
quantidade de dados na literatura técnica. A equag¢do do pardmetro ¢ uma fun¢do da

temperatura e do tempo de ruptura e tem a forma mostrada a seguir:

P=T(C+logt)x 107 (3)

onde P ¢ o parametro de Larson-Miller, T a temperatura em K, t; ¢ o tempo de ruptura
em horas e C ¢ uma constante adimensional caracteristica do material que em geral
varia entre 15 e 25 para as ligas de aplicacdo em altas temperaturas [27]. Para obtengao
da constante C, parte-se do principio que se o parametro P ¢ constante para um dado
valor de tensdo, entdo um grafico do log ¢ vs 1/T deveria ser uma reta, interceptando o
eixo do /og t em —C, para um outro valor de tensdo o grafico intercepta o eixo na mesma
constante, -C. Sao as chamadas linhas de isotensdo, como as mostradas na Figura 30 a
seguir. Na Figura 31 estd mostrada um exemplo de uma curva mestra do parametro de

Larson-Miller.
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Figura 30: Curvas de isotensdo para obtencdo da constante C [32].
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P =T(C + log t) x 0,001
Figura 31: Exemplo de curva mestra do parametro de Larson-Miller, adaptado de [27].

Em trabalho de Noronha [25] foi utilizado o parametro de Larson-Miller numa
tentativa de comparar os tempos de ruptura de agos HP modificados com itrio obtidos
experimentalmente com o comportamento em fluéncia de agos comerciais da mesma
classe. Para realizar esta comparacdo o autor substituiu os dados de ensaio (T e t;) na
equacdo do material comercial e plotou os resultados sobre a curva mestra deste
material. Esta técnica mostrou-se bastante eficiente visto que permitiu a comparagao
rapida e direta das propriedades de fluéncia do material proposto com o comportamento
de acos comerciais. Esta comparacdo serd mostrada novamente no capitulo de
resultados e discussdo, onde serdo utilizados também os resultados de ensaios em

corpos de prova envelhecidos.

2.6. Fornos de reforma a vapor d’agua

2.6.1. Acos comerciais para colunas cilindricas de fornos de reforma a vapor

d’agua

Os fabricantes de tubos centrifugados tém procurado melhorar as propriedades dos
materiais fabricados ao longo dos anos, o aspecto mais importante neste sentido tem
sido o desenvolvimento de materiais com maior resisténcia a fluéncia e também

resisténcia a carburizagcdo [33]. Conforme ja enfatizado, o desenvolvimento de ligas
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mais resistentes a altas temperaturas ¢ alcancado principalmente pela modificacao da
composi¢ao quimica basica de modo a garantir uma maior estabilidade estrutural, obtida
neste caso pela grande estabilidade dos carbonetos eutéticos e secundarios precipitados
na microestrutura destas ligas, sobretudo pela presencga de carbonetos mais estaveis que
os tradicionais carbonetos de cromo. Este desenvolvimento nas propriedades dos
materiais tem que ser balanceado, ou seja, um material com excelente resisténcia a
carburizagdo mas com baixa resisténcia a fluéncia nao seria muito util, da mesma forma
uma liga com excelentes propriedades de fluéncia e carburizagdo mas que ndo pode ser
soldada também ndo seria muito pratica [33]. Outro aspecto de interesse para os
fabricantes relativo a melhoria das propriedades de ligas resistentes a altas temperaturas
¢ o desenvolvimento de procedimentos de fabricagdo mais modernos com melhor

controle do teor de impurezas.

Os fornos de reforma devem suportar combinagdes de altas temperaturas, pressdes
moderadas e ambientes oxidantes por uma vida operacional de 8 a 12 anos dependendo
do tipo de instalagdo [34]. A seguir apresentaremos as propriedades de fluéncia e a
composi¢ao quimica de acos HP utilizados comercialmente para fabricagdo das colunas
cilindricas e dos componentes dos fornos de reforma a vapor. Selecionamos aqui trés
empresas internacionais do segmento e reconhecidamente importantes fabricantes de
tubos centrifugados, quais sejam: Paralloy Limited’; Kubota Metal Corporation’ e

Schmidt+Clemens®.

Na Tabela 8 estd apresentada a composi¢do quimica basica de acos inoxidaveis
resistentes ao calor centrifugados produzidos pela Paralloy Limited utilizados
freqiientemente na fabricagdo de colunas de fornos de reforma. A Tabela 9 a seguir
ilustra a composicao quimica basica de algumas ligas centrifugadas produzidas pela

Kubota Metal Corporation.

2 Paralloy House, Nuffield Road, Billingham, Cleveland, England.
3 Kubota Metal Corporation, Ontario, Canada.

* Schmidt-Clemens, Centrifugal Casting Division, Germany.
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Tabela 8: Composi¢cdo quimica e especificagao técnico/comercial de agos centrifugados

da Paralloy Limited, adaptado de [34].

Composiciao, % em peso

Especificacao Nome
técnica comercial C Cr Ni Nb Outros
HK-40 H21 0,4 25 20 - -

HP-mod Nb H39W 0,4 25 35 1,0 -

HP-mod W H34CT 0,4 25 35 - 4%W

HP-microalloy | H39WM | 0,4 25 35 1,0 |microadigoes

HP-mod Low C | CR39W 0,1 25 35 1,0 -

Tabela 9: Composi¢ao quimica bésica das principais ligas centrifugadas produzidas pela

Kubota Metal Corporation, adaptado de [35].

Nome Composi¢io, % em peso
comercial | |\ N | si | cr | N | Nb | Ti P S | Outros
HK 0.4 01’:45' 0155 25 | 20 | - - | <0,03 | <0,03 i
HP 0.4 (l\ifx) (hifx) 25 | 35 | - - | <0,03 | <0,03 i
KHR35C | 04 (&fx) (hf[fx) 25 35 01”65' - <0,03 | <0,03 -
KHR35CT | 0.4 G\ifx) (l\}[fx) 25 | 35 01”‘2)' adigdes | <0,03 | <0,03 | 0,5%Mo
Klgf?’sslc 0.4 (l\ilfx) 12% 25 | 35 0165 - | <0,03 | <0,03 :
KHI§3§iCT 0.4 G\ifx) 1250 25 | 35 01’%‘ adigoes | <0,03 | <0,03 i
KHR35H | 04 | 1> | 1S 1 55 | 35 | - <003 | <0,03 | 1,0-1,5
A1 (Max) | (Max) : ’ 0-1,

A Tabela 10 a seguir mostra a tensdo de ruptura por fluéncia para 100.000h a

982°C de alguns acos produzidos pela empresa Kubota Metal Corporation [35].
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Tabela 10: Tensao de ruptura por fluéncia para 100.000h a 982°C de acos HK ¢ HP

produzidos pela Kubota Metal Corporation [35].

q KHR KHR KHR35 | KHR35
Nome comercial HK | HP 1 35¢ | 3scT | C-Hisi | CTHisi
Tensao de ruptura (MPa)
100.000h 6,62 9,52 13,6 16,75 10,75 14,20

As figuras a seguir ilustram os efeitos das diferentes composi¢des quimicas nas

propriedades de fluéncia dos diversos agos comerciais resistentes a altas temperaturas,

os dados sdo referentes aos agos fabricados pela Paralloy Limited cuja composi¢ao

quimica estd mostrada na Tabela 8 e publicado em trabalho sobre o aumento da

eficiéncia de fornos de reforma através da mudanca da liga dos tubos [34]. A Figura 32

mostra a tensdo de ruptura para 100.000h em fun¢do da temperatura para as diversas

ligas fabricadas pela Paralloy Limited [34]. A Figura 33 mostra a espessura minima de

parede para diversas ligas da Paralloy Limited [34] em funcdo da temperatura, a

espessura de parede foi calculada através da equacdo de projeto segundo a norma API

STD 530 [36].

T T
=i

\\\\E

Tensé&o de ruptura para 100.000h
| obtido por extrapolagéo (Larson Miller) | —

N/mm? (MPa)

=
\_x
S
- __‘_j\._\\-‘_ ==

800 820

800

820

Temperatura, °C

940

980 1000

Figura 32: Tensdo de ruptura por fluéncia para 100.000h em funcdo da temperatura para

diversas ligas da Paralloy Limited [34].

55



25

1 | 1 | |

; ; | ] | I | ]
L|  Diam. Ext. do tubo: 125,2mm ! | /_ i
[ Pressao de projeto: 35,7kg/cm? (3,5MPa) ] O 7= [ " ] ) I [
20T APIRP 530 - Equagdo de projeto 1 -

Espessura min., mm

=1t | ||| PARALLOYLIMITED |

0 ~ + - t - * k h s

800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000

Temperatura, °C
Figura 33: Efeitos do tipo de liga utilizada e da temperatura na espessura minima de

parede para diversas ligas da Paralloy Limited [34].

A Figura 34, mostra uma comparacdo entre a resisténcia a fluéncia de algumas
ligas produzidas pela Paralloy Limited a 900°C, mostra também a espessura minima de
parede calculada pela API STD 530 [36] para as mesmas ligas e como conseqiiéncia da
varia¢do da resisténcia a fluéncia e da espessura minima de parede das ligas, a figura
apresenta o aumento do volume da carga de catalisador de cada uma das ligas
considerando o projeto de um tubo com 125,2mm de diametro externo e uma pressao de
projeto de 35,7kg/cm’. Conforme se pode observar, na medida em que a tensdo de
ruptura por fluéncia aumenta, a espessura minima de parede diminui e
conseqiientemente, o volume da carga de catalisador dentro da coluna do forno de

reforma aumenta proporcionalmente.
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TENSAO DE RUPTURA ESPESSURRA DE PAREDE VOLUME DE CATALISADOR
35 20 0.012
100.000h a 900°C Baseado na APl RP 530 m*m

30 0,010 ==

25
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espesssura, mm

H20  H24W  H3IgW H3SWWM H20 H24W H39W H39WM H20  H24W  H38W H3ISWM

Figura 34: Tensao de ruptura por fluéncia, espessura minima de parede e volume de

catalisador para diversas ligas produzidas pela Paralloy Limited [34].

A seguir estdo apresentadas as curvas do parametro de Larson-Miller para trés
acos HP-modificados fabricados pelas empresas Paralloy Limited, Schimidt-Clemens e

Kubota Metal Corportaion. As equagdes do parametro de Larson-Miller sao mostradas

a seguir:

Paralloy Limited: P=T x (24,3+1og?)x 0,001 (T em °K e t em horas) 4)
Schmidt-Clemens: P=T x (22,9 + logt)x 0,001 (T em °K e ¢ em horas) (5)
Kubota Metal Corp.: P=T x (23 +1logt)x 0,001 (T em °R"! ¢ £ em horas) (6)

A curva do parametro de Larson-Miller referente a equagdo 4 da empresa Paralloy
foi obtida através da extrapolacdo de dados de ensaios de fluéncia para o ago HP-
modificado ao nidbio H39W (vide Tabela 8), a curva ¢ mostrada na Figura 35. A curva
referente a equagdo 5 do ago HP-modificado da empresa Schmidt-Clemens ¢ mostrado
na Figura 36. E finalmente na Figura 37 esta mostrada a curva do parametro de Larson-
Miller referente a equagdo 6 para o aco HP-modificado ao nidbio KHR 35C (vide
Tabela 9) da empresa Kubota Metal Corporation.

> °R (graus Rankine), para conversio: 1°C = 493,5°R
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Figura 35: Curva mestra do parametro de Larson-Miller do ago HP-mod Nb (H39W) da
Paralloy Limited, P=T x (24,3 +logt)x 0,001 [34].
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Figura 36: Curva mestra do parametro de Larson-Miller do ago HP-mod Nb da empresa

Schmidt-Clemens, P =T x (22,9 +logt)x 0,001 [37].
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Figura 37: Curva mestra do parametro de Larson-Miller do ago HP-mod ao Nb (KHR
35C) da empresa Kubota Metal Corporation, P =T x (23+logt)x 0,001 [35].

2.6.2. Operacao dos fornos de reforma a vapor

A Figura 38 mostra uma ilustragdo de um forno de reforma caracteristico de uma
unidade de produgdo de hidrogénio. Os fornos de reforma a vapor produzem um gas
rico em hidrogénio através da reacdo de reforma do géas natural, conforme mostra a
equacdo 7 a seguir [38], outras reacdes também sdo inerentes ao processo como mostra
a equagdo 8 [39]. A reforma do gés natural metano ocorre através de uma reagdo
altamente endotérmica com o vapor d’agua na presenga de um catalisador s6lido, em
geral niquel ou palédio, utilizados na forma de uma fina camada de revestimento sobre
pequenas pegas ceramicas [40] e se processa a altas temperaturas e pressoes moderadas.
As temperaturas elevadas necessarias a reacdo de reforma sdo sustentadas através de

queimadores externos em uma grande camara de radiagdo [34].

CHy g + H:Opap) 2 COr + 3Hz g (7)
CO () + HyO pgp) 2 H> + COz ) (8)

59



As unidades reformadoras sdo a fonte primaria de hidrogénio para as refinarias e
petroquimicas, visto que este gds ¢ consumido em larga escala nas unidades de
hidrotratamento de derivados de petroleo e nas unidades de produg¢do de amoénia em
petroquimicas. Além disso, o hidrogénio também ¢ muito utilizado em fornos de
redugdo direta em siderurgicas como potente gas redutor [41]. Atualmente, devido ao
aumento no consumo de combustiveis e devido a necessidade no aumento da produgdo
no nosso pais, as unidades de hidrotratamento se tornaram equipamentos estratégicos
nas refinarias, atuando como supridor de matéria prima para a cadeia produtiva dos
derivados de petréleo. Desta forma, faz-se necessario suprir a demanda crescente pelo
hidrogénio, de modo que as unidades de reforma estao sendo cada vez mais exigidas no
que diz respeito ao aumento da producao, que ¢ obtido com o aumento na temperatura e
na pressdo de operacdo destes reformadores. A Tabela 11 apresenta os dados

operacionais tipicos dos fornos de reforma a vapor d’agua.

Tabela 11: Dados operacionais dos fornos de reforma a vapor d’agua [34, 40].

o Pressao Espessura do
LG (R interna (MPa) tubo (mm)
Entrada Saida Parede
0,4-4,0 9-25
400-550 750-900 850-1000

Figura 38: Ilustracao de um forno de reforma de unidade de producao de hidrogénio.
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2.6.3. Mecanismos de acumulacio de danos em acos HP-modificados operando em

servico

Quanto aos mecanismos de deformagao e de acumulagdo de danos por fluéncia
atuantes nos tubos de ago HP-modificados utilizados nas colunas dos fornos de reforma
a vapor d’agua, pode-se dizer que estes sdo uma funcdo das caracteristicas
microestruturais e das condigdes de operacdo destes equipamentos. A vida util destes
tubos ¢ limitada pela fluéncia, que tem como for¢a motriz a combinagao entre a pressao
interna, as tensdes de origens térmicas sobre a parede dos tubos e as elevadas
temperaturas de servigo [41]. Os danos por fluéncia nestes componentes sdo
freqlientemente associados as tensdes circunferenciais geradas pelas pressdes internas e
as altas temperaturas desenvolvidas nos fornos, sendo que estes tendem a se localizar
nas regides mais quentes da estrutura, em geral o ter¢o inferior das colunas dos fornos
de reforma. Considerando os tubos como do tipo de parede fina, os danos surgem
inicialmente como vazios e cavidades na superficie interna dos tubos, que nos estagios
mais avancados de envelhecimento, crescem e se condensam formando trincas
longitudinais, que por fim se propagam nos contornos de grdo ou nos contornos
interdendriticos podendo ocasionar a sua falha de maneira fragil [28, 40, 41]. Nas juntas
soldadas, as trincas de fluéncia se desenvolvem transversalmente aos tubos [40], tanto
na zona afetada pelo calor quanto no metal de base. A Figura 39 mostra um esquema

dos tipos de danos acumulados nos tubos dos fornos de reforma a vapor d’agua.

|

Figura 39: Danos acumulados por fluéncia e sua localiza¢ao nas colunas dos fornos de

reforma a vapor d’agua [40].

61



Outros fatores que podem comprometer o desempenho de fornos de reforma a
vapor sdo: superaquecimento, que aceleram o processo de degradacdo da
microestrutura; a ocorréncia de danos superficiais como carburizagdo ou danos
localizados na forma de pites de corrosdo; choque térmico que pode originar trincas ou
fadiga térmica; formagao de coque na superficie interna que pode eventualmente gerar o
superaquecimento localizado devido o efeito de barreira térmica provocado pelo coque,
etc. [42]. Em estudo de Ray e colaboradores [42] foram investigadas as causas da falha
de nove tubos de um forno de reforma a vapor de uma planta de fertilizantes. As
colunas eram fabricadas em aco HK-40 modificado ao Nb, ¢ romperam apds 2 anos de
servico. A Figura 40 apresenta uma vista geral dos tubos rompidos, onde se pode notar
que as trincas se propagaram longitudinalmente aos tubos [42]. A andlise da
microestrutura revelou a ocorréncia de coalescimento dos carbonetos eutéticos e a
presenga de carbonetos secundarios também coalescidos. Com relagdo as propriedades
mecanicas (tracdo e dureza), os ensaios de tracdo a temperatura ambiente e nas
temperaturas de servigo revelaram a deterioracdo dos valores de resisténcia a tracdo nas
regides proximas as trincas. E as medidas de dureza mostraram a ocorréncia do
amolecimento destas regides em relagdo aos valores obtidos na parte superior das
colunas onde as temperaturas de servigo sdo substancialmente menores [42]. Os ensaios
de ruptura por fluéncia realizados em corpos de prova extraidos dos tubos rompidos
apresentaram redugdo no tempo de ruptura em relagdo aos corpos de prova das regides
superiores das colunas. Baseados nas propriedades obtidas nos ensaios e na observagao
metalografica, o autor concluiu que a fratura dos tubos foi causada pelo
superaquecimento dos tubos na regido fraturada desencadeada por uma falha na

operacao dos queimadores do reformador.
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Figura 40: Vista geral de tubos de fornos de reforma rompidos em servigo e analisados

em trabalho de Ray [42].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

No presente trabalho foram utilizados tubos fundidos de ago inoxidavel HP-
modificado com adigdo itrio como elemento de liga. Os tubos foram fabricados pelo
processo de fundigdo por centrifugacao, na ENGEMASA, localizada em Sao Carlos,
SP, como parte das atividades do projeto CTPETRO 1794 — convénio 65.00.0372.00,
cujo titulo é: “Desenvolvimento de nova geracio de acos inoxidaveis centrifugados
resistentes ao calor da classe HP, com adicao de itrio, para utilizacao em fornos de
reforma a vapor d’agua” [24]. O projeto foi executado no Laboratério de
Propriedades Mecanicas da Coppe/UFRIJ entre os anos de 2001 e 2004. Na ocasido da
realizacdo do projeto foram fabricados sete tubos de aco HP-modificado com diferentes
teores de Nb, Ti e Y. Os tubos foram nomeados de Y1, Y2, Y3, Y4, Y5, Y6 ¢ Y7 de

acordo com a ordem cronologica de fabricagao.

Devido a alta reatividade do itrio com o oxigénio ha uma dificuldade inerente em
adiciond-lo como elemento de liga diretamente no forno, na ocasido da fabrica¢do dos
tubos. Para tentar maximizar o rendimento da adigdo de itrio foram utilizadas ligas de
adicdo. Para os quatro primeiros tubos (Y1, Y2, Y3 e Y4), utilizou-se uma liga ternaria
de adicdo composta por 34% de Fe, 27% de Y e 39% de Si, com estequiometria
FesY,Siy. Apos a fabricacdo do quarto tubo (Y4), optou-se por fazer a adi¢ao de itrio
através de uma liga binaria composta pelos elementos Ni e Y, com 50% em peso de
cada elemento, com estequiometria NiY. Esta alternativa foi proposta tendo em vista a
maior facilidade de sua producao a partir da usinagem de um cadinho de niquel, além do
fato de que a liga binaria possui um ponto de fusdo mais baixo que o da liga ternaria.
Com a opgao pela liga binaria, procurava-se atingir um equilibrio entre a necessidade de
se ter uma dissolugdo lenta o suficiente para que as perdas para o ambiente e para as
paredes da panela de transferéncia fossem minimizadas e, a0 mesmo tempo uma
dissolu¢do rapida o suficiente para que esta ocorresse plenamente dentro do intervalo de
tempo entre a permanéncia da massa liquida na panela de transferéncia e o momento do
inicio da solidificagdo. As ligas de adicdo foram fabricadas em forno de indugdo a

vacuo no Laboratorio de Fundicao do IPT-SP. O procedimento de fusdo da liga ternaria
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consistiu da adicao de silicio eletrolitico na forma de graos de cerca de Icm de diametro
e barras de itrio (99,99% de pureza) e de ferro ARMCO® nas propor¢des citadas. A
analise quimica da liga de adi¢do revelou um teor de 27% de Y. Quanto a liga bindria, o
procedimento foi um pouco diferente, sendo o itrio fundido dentro de um cadinho de

niquel em um forno de indugdo a vacuo, o binario resultante tinha um teor de 45% de Y.

Tendo sido produzidas as ligas de adi¢do, partiu-se entdo para a etapa de
fabricacdo dos tubos na ENGEMASA. O processo de fundi¢do por centrifugacdo ¢ o
processo no qual o metal liquido (fundido em forno de inducao) é vazado em um molde
cilindrico, chamado de coquilha, que girando a uma rotagdo elevada, solidifica o tubo
rapidamente. A coquilha utilizada foi especialmente confeccionada para a fabricagdo
dos tubos do projeto. As dimensdes dos sete tubos fabricados seguiram a especificagao
do fabricante para producdo das colunas dos fornos de reforma a vapor d’agua; quais
sejam: diametro externo de 125mm, didmetro interno de 90mm e comprimento de

4000mm.

3.1.1. Procedimento de fabrica¢ao dos tubos

O procedimento de fabricagdo dos sete tubos foi bastante semelhante, sendo as
particularidades de cada um descritas quando necessario.

Para a fundi¢do dos tubos centrifugados, inicialmente procedeu-se a fusdo da
carga em um forno de inducdo, sendo esta composta de: sucata de tubos de aco
inoxidavel HP (25Cr35Ni-1,2Nb), sucata de ago inoxidavel AISI-304, FeCr de baixo
carbono, FeNb, Ni eletrolitico, Ti metalico e Grafite, totalizando uma carga de 200 kg
em média. As corre¢des na composi¢do quimica, quando necessarias, eram realizadas
por meio de pequenas adicdes na massa liquida ainda no forno. Foram adicionados
elementos desoxidantes, escorificantes e dessulfurantes conforme a necessidade e
particularidade de cada procedimento. A carga liquida era entdo vazada na panela de
transferéncia a uma temperatura de 1680°C em média, onde ja se encontrava a liga de
adicao de itrio (ternario ou bindrio) previamente fragmentada para facilitar a sua fusao.
O fator que nos levou a optar pela colocagdo da liga de adigdo no fundo da panela de

\

transferéncia ¢ que desta forma o itrio ficaria menos tempo exposto a atmosfera

% Ferro ARMCO - ferro de alta pureza, composigio média tipica: 99,94%Fe; 0,025%S; 0,017%Mn;
0,012%C e 0,005%P.
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oxidante do forno, e com isso as perdas por oxidagdo poderiam ser minimizadas,
aumentando assim o rendimento da adi¢do. Imediatamente apds o vazamento da carga
na panela de transferéncia, o metal liquido era vazado no molde (coquilha) para
promover a centrifugacdo do tubo, a velocidade de rotacao da coquilha foi de 2000rpm.
Quando da solidificagdo, o aco sofre leve contracdo o que possibilita a sua retirada do
molde com razoavel facilidade. O processo de fundi¢do por centrifugagdo mostrou-se
muito versatil e pratico, sendo o tempo médio do processo ndo superior a 1 minuto e 47
segundos. Este tempo corresponde ao intervalo entre o inicio do vazamento da carga do
forno na panela de transferéncia e o fim do vazamento da carga da panela na coquilha.
De fato, ndo estdo contabilizados os tempos necessarios para a preparacao de toda a
carga no forno e para a solidificagdo do tubo na coquilha, sendo esta tltima etapa
extremamente rapida. Apos a retirada do tubo solidificado da coquilha, procede-se as
etapas de usinagem da parte interior dos tubos e da inspecao por liquidos penetrantes.
Cabe ressaltar entretanto, que os tubos produzidos neste projeto ndo foram usinados e

nao foram inspecionados por LP como ¢ o caso da producio comercial.

Quanto as particularidades de cada processo podem-se citar as mais relevantes:

Na ocasido da fusdo do tubo Y1, a liga ternaria de adigdo foi adicionada
diretamente no forno e ndo na panela de transferéncia, certamente esta foi a razdo pela
qual o teor de itrio neste tubo tenha ficado tao abaixo do valor almejado, de tal sorte que
o itrio ficou longo tempo exposto a atmosfera oxidante do forno, sendo portanto este

quase que totalmente perdido.

Na ocasido da fusdo do tubo Y3, foi adicionado 600g de CaSi no forno a fim de
promover reacdes de desoxidagdo e escorificacdo. As reacdes que se seguiram a esta
adi¢do foram muito intensas gerando grande quantidade de escoria no banho fundido.
Parte desta escoria foi removida antes do vazamento da carga na coquilha, entretanto,
devido a grande quantidade de CaSi adicionada as reagdes de escorificagdo persistiram
0 que ocasionou o acimulo de parte desta escoria no lado oposto ao vazamento do tubo.
Esta claro que este fato comprometeu uma parte do comprimento do tubo, inutilizando-
o para fins de caracterizagdo e comercializacdo, mas cabe ressaltar que a maior parte do
tubo, aproximadamente 2/3 do seu comprimento, permaneceu integro, fato que

possibilitou a sua utilizacdo para fins da pesquisa. Como beneficios das intensas reagdes
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de desoxidacao e de escorificacdo promovidas pela adigdo de CaSi, obteve-se o maior

rendimento da adicdo de itrio neste tubo.

Quanto a fusdo do tubo Y4, acidentalmente a quantidade de titdnio adicionado a
carga foi muito pequena (100g), o que resultou em um teor de titdnio comparativamente

mais baixo para este tubo (0,002%).

Na fusdo dos tubos Y5, Y6 e Y7 foi utilizada a liga bindria de adigdo. As
diferengas entre os processos de fabricacao destes trés tubos se resumem as quantidades
de titanio e de binario adicionados ao forno. Nos trés procedimentos, o titanio foi
adicionado em quantidades suficientes para agir como elemento desoxidante do banho
bem como para atuar como elemento de liga. Particularmente na fabricag¢do do tubo Y7,
o procedimento de adi¢do do binario foi um pouco distinto dos demais. No momento do
vazamento da carga do forno para a panela de transferéncia, a liga bindria ndo se
encontrava no fundo da mesma; a carga liquida foi entdo adicionada na panela somente
em quantidade suficiente para cobrir o fundo da mesma. Em seguida a liga binaria foi
adicionada simultaneamente ao restante da carga fundida do forno. A adogdo deste
procedimento objetivou facilitar a homogeneizacao do banho com a carga de binério e
evitar o contato deste com as paredes da panela de transferéncia o que também resultaria
em perdas considerdveis de itrio. A seguir pode ser observado algumas ilustragdes
representativas das etapas do processo de fabricagdo dos tubos na ENGEMASA: Figura
41, Figura 42 e Figura 43.
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Figura 42: Centrifugacao e solidificacdo da massa liquida do tubo na coquilha.
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Figura 43: Momento da retirada do tubo ja solidificado da coquilha.

Na Tabela 12 estd mostrada a massa de liga de adicdo e a massa total fundida

usada para fabricagdo de cada tubo (carga total).

Tabela 12: Quantidade de liga de adicdo de itrio utilizada para fundi¢ao dos tubos.

Tubo YI. Y2 Y3 Y4 | YS Y6 Y7
Massa de liga de 05 21 43 41 | 23 18 24
adicao, kg
Cares “’fgl fundida, | o5, 170 200 211 | 205 1872 1725
Liga de adicao Ternario Fe,Y,Sio Binario NiY

Na Tabela 13 esta mostrado o resultado da analise da composi¢do quimica dos sete

tubos fabricados na ocasido do projeto. Para realizagdo das analises foram tomadas

amostras na forma de limalhas. As anélises de composicdo quimica foram efetuadas na

propria ENGEMASA excetuando-se as andlises do teor de itrio que foram realizadas no

IPT-SP.
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Tabela 13: Composicao quimica dos tubos fabricados no projeto, % em peso.

% peso

elemento Y1 Y2 Y3 Y4 YS Y6 Y7
C 0,42 0,44 0,41 0,41 0,43 0,44 0,43
Cr 25,2 25,0 254 25,0 253 26,2 26,2
Ni 35,5 36,2 35,3 35,7 36,1 36,0 36,6
Nb 1,01 1,25 0,87 0,89 0,89 0,98 1,00
Ti 0,045 0,015 0,050 0,002 0,056 0,070 0,090
Mn 1,14 1,05 1,02 1,07 1,08 1,09 1,07
Si 1,68 1,76 1,76 1,30 1,72 1,67 1,58
S 0,012 0,007 0,007 0,005 0,004 0,009 0,007
P 0,017 0,016 0,021 0,022 0,025 0,023 0,022
Mo 0,14 0,12 0,14 0,13 0,14 0,23 0,09
Y 0,0007 0,036 0,070 0,012 0,033 0,028 0,040
Fe Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

3.2. Tratamento térmico de envelhecimento

A fim de entender a influéncia da exposicdo a altas temperaturas nas propriedades
mecanicas de fluéncia e também na evolucao da microestrutura, realizou-se tratamentos
térmicos de envelhecimento em amostras para metalografia e em corpos de prova
retirados dos tubos. As amostras selecionadas para metalografia foram retiradas da
secdo transversal dos tubos e os corpos de prova foram usinados a partir de pequenos
tarugos retirados longitudinalmente aos tubos. O tratamento térmico foi conduzido a
980°C durante 1000h em forno de resisténcia elétrica, sendo o resfriamento realizado ao
ar. O envelhecimento dos corpos de prova visava avaliar a influéncia dos parametros
microestruturais, e dos possiveis danos acumulados na estrutura dos corpos de prova no
comportamento em fluéncia dos agos HP-modificados com adi¢ao de itrio. Para

distinguir as amostras envelhecidas das amostras brutas de fusdo, a nomenclatura das
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amostras envelhecidas sera seguida do sufixo “env”, ou seja, a nomenclatura seguird o

padrdao Y1 env, Y2 env, etc.

3.3. Analise Metalografica

As amostras nas condicdes bruta de solidificacdo e envelhecida foram objeto de
plena caracterizagdo microestrutural via microscopia Otica e microscopia eletronica de
varredura. O entendimento da evolu¢ao da microestrutura destes acos em fun¢do da
composi¢ao quimica ¢ do tempo de envelhecimento ¢ de fundamental importancia para
a compreensao do seu comportamento em fluéncia. Adicionalmente, esta caracterizagao
podera permitir a compreensdo da funcdo do itrio enquanto elemento modificador da
microestrutura, além da funcdo dos demais elementos componentes destes agos,
particularmente o papel dos elementos formadores de carbonetos Nb e Ti, os quais ja
foram objeto de estudo em trabalhos anteriores de Ribeiro e outros [6, 19] e também a

influéncia do Si j& estudado em trabalho de Ibanez [20].

Também foi caracterizada a microestrutura da se¢do longitudinal dos corpos de
prova ensaiados (rompidos) em fluéncia. Esta caracterizacao visou avaliar a ocorréncia
de danos por fluéncia tais como vazios e também a evolugdo das fases constituintes e o
surgimento de fases secunddrias. A correta interpretacdo da evolugdo da microestrutura
e dos mecanismos de acumulagdo de danos quando confrontados com os resultados dos
ensaios de fluéncia possibilitaram o melhor entendimento dos mesmos. Este tipo de
analise ¢ pratica bastante comum na avaliagdo de danos por fluéncia e foi utilizada com

relativo sucesso em trabalhos anteriores [3, 25, 43, 44, 45, 46].

As amostras extraidas dos tubos na condic¢ao bruta de solidificagdo e as amostras
envelhecidas foram preparadas para observag¢do metalografica seguindo o procedimento
padrdo de preparacdo de amostras, qual seja: lixamento da superficie utilizando-se lixas
de granulometrias 100, 220, 320, 500 e 600, seguido de polimento em pasta de diamante
de granulometrias de 6, 3, 1 e 0,25um , nesta ordem. Para observagdo no microscopio
otico foi utilizado o ataque quimico cuja composi¢ao ¢: 64% H3PO4, 15% H,SO4 € 21%

H,0, ataque eletrolitico com voltagem de 5V por tempo variando de 3 a 6 segundos.
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Para observagdo no microscopio eletronico de varredura as amostras foram
observadas sem ataque quimico, mantendo o mesmo procedimento de preparagdo
descrito anteriormente. Para melhor distingdo das fases presentes nas amostras, as
imagens foram obtidas utilizando-se um detector de elétrons retroespalhados, pois este
permite se obter imagens com um grande contraste. O contraste das imagens obtidas por
esta técnica ¢ baseado na diferenca de peso atdmico entre os elementos constituintes de
cada fase. Sendo o peso atdbmico do cromo menor que e o peso atdomico do nidbio bem
como do titnio, os carbonetos de cromo aparecem na imagem em uma tonalidade mais
escura ¢ os carbonetos mistos de nidbio/titdnio em uma tonalidade mais clara,
permitindo a facil distingao entre estes dois precipitados e a matriz. A preparagao das
amostras para observacdo da se¢do longitudinal dos corpos de prova rompidos em

fluéncia seguiu o mesmo procedimento descrito para as demais amostras.

A analise por microscopia otica foi realizada no Laboratorio de Microscopia Otica
do PEMM/COPPE/UFRJ sendo as imagens obtidas utilizando-se um microscopio da
marca Olympus modelo BX60M com uma camera digital acoplada para digitalizacao
das imagens conforme mostra a Figura 44 a seguir. As imagens foram capturadas com
aumentos de 50, 100, 200 e 500x. Para o correto dimensionamento das imagens foi
utilizado um padrdo de escala com 1mm de comprimento, sendo este padrio entdo
fotografado nos aumentos citados. Em seguida utilizando um programa de tratamento de
imagens foram construidas as escalas de aumento em cada uma das imagens. A Figura

45 a seguir mostra uma imagem do padrdo com aumento de 100x.

Figura 44: Sistema de aquisicao das imagens em microscopio 6tico.
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Figura 45: Imagem do padrao utilizado para construc¢ao de escala de aumento nas

imagens de microscopio 6tico. Imagem obtida com aumento de 100x.

3.4. Ensaios de fluéncia

Para caracterizagdo do comportamento mecéanico a altas temperaturas foram
realizados ensaios acelerados de fluéncia em corpos de prova cilindricos usinados a
partir de tarugos retirados longitudinalmente aos tubos fabricados. A Figura 46 mostra
as dimensdes dos corpos de prova, sendo estas baseadas na norma ASTM ES8 para
ensaios de tracdo [47] a qual se aplica perfeitamente a realizagcdo de ensaios de fluéncia.
Os ensaios de fluéncia estdo sendo conduzidos a carga constante de acordo com a norma

ASTM E139 que regulamenta as praticas para conducao de ensaios de fluéncia [48].
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Figura 46: Corpo de prova utilizado nos ensaios de fluéncia, dimensdes em mm.
Como citado anteriormente, em recente trabalho de Noronha [25], a fim de

caracterizar o comportamento a altas temperaturas destes acos, foram realizados ensaios

acelerados de fluéncia, em corpos de prova no estado bruto de solidificacdo, nas
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seguintes condi¢des: temperatura de 980°C e tensdo inicial de 41,3MPa. Como
complementacdo deste trabalho e para melhor avaliar o comportamento destes materiais
sob tempos mais longos de ensaio, foram realizados ensaios de fluéncia com tensdo
inicial de 35MPa a mesma temperatura. Apos a realizagdo de ensaios nestas condigoes,
em corpos de prova no estado bruto de solidificacdo, foram realizados ensaios em
corpos de prova envelhecidos no tratamento térmico supracitado (1000h a 980°C). A
fim de permitir avaliar a influéncia do tratamento térmico de envelhecimento nas
propriedades de fluéncia, os corpos de prova envelhecidos foram submetidos a
ensaiados em duas condi¢des de tensdo inicial: 35MPa e 30MPa, sempre a 980°C. A
Tabela 14 a seguir resume as condigdes de realizagdo dos ensaios de fluéncia para

melhor entendimento do leitor.

Tabela 14: Condi¢des de realizagao dos ensaios de fluéncia a carga constante.

T=980°C Tensao inicial de ensaio

Condicao do cp. 41,3MPa 35MPa 30MPa

Bruto de solidificacao -

Envelhecido por 1000h -

O equipamento utilizado para realizacao dos ensaios de fluéncia possui 5 fornos,
Figura 47, todos dotados de controladores digitais automatizados que programam a
curva de aquecimento do forno e também o desaquecimento automatico do mesmo
quando da ruptura do corpo de prova, Figura 48. A temperatura dos fornos ¢ medida por
meio de termopares do tipo K (cromel-alumel). O equipamento possui ainda um sistema
de monitora¢do continua dos dados de temperatura e tempo de ensaio, Figura 49, que
recebe os sinais do controlador e os envia a um computador, onde um programa recebe

os dados em intervalos de tempo programados, montando a curva do ensaio.

74



‘i'li il ‘l\\ 'N ’lﬁ‘g

“ut -m -'“lh.’t ly
R @r LT T T -. '

Figura 48: Conjunto de controladores digitais para controle dos cinco fornos.
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Figura 49: Sistema de monitoragdo e captura continua de dados (Field logger).

Previamente a realizacdo dos ensaios foi feito o levantamento do perfil de
temperatura dos fornos, o procedimento de verificacdo consistiu da medida da
temperatura de cada forno em trés regides distintas (superior, central e inferior), sendo o
forno aferido quando a diferenca de temperatura entre as regides nao excede 10°C.
Procedeu-se também a calibragdo do equipamento quanto ao sistema de aplicacao de
carga. Como visto na ilustragdo do equipamento na Figura 47, o sistema de
carregamento consiste de um brago de alavanca que amplifica a carga aplicada por um
determinado fator. Segundo o manual de instru¢des do equipamento este fator de
amplificacao ¢ de 25, sendo, portanto cada kg aplicado equivalente a 25kg, além da
carga da propria maquina, que também segundo o manual correspondia a 25kg. Desta
forma uma carga aplicada de 1kg, equivaleria a 50kg aplicados na se¢do transversal do
corpo de prova. Entretanto, levando-se em consideragdo as reformas realizadas no
equipamento optou-se por calibrar o sistema de carregamento da maquina utilizando-se
uma célula de carga com capacidade nominal de 300 kgf. A célula de carga foi
inicialmente calibrada para determinacdo de sua constante, sendo o valor obtido de
0,0292volts/kg. A Figura 50 mostra a célula de carga utilizada acoplada ao equipamento
de ensaios. Determinada a constante da célula de carga, procedeu-se entdo a calibracao
do equipamento de ensaio. O procedimento consistiu da aplicacdo de cargas conhecidas
de 1 a 10 kg e da medicao da resposta da célula em volts, o valor era entdo convertido

para massa (kg) utilizando-se a constante da célula de carga. Este procedimento de
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calibracao foi repetido para os cinco postos de ensaio, sendo entdo determinadas
relacdes lineares entre a carga aplicada em kg e a carga transmitida pelo sistema ao

corpo de prova. As equagdes para os cinco postos podem ser vistas a seguir:

Posto 1: Or = (25,861). O, + 28,462 (9)

Posto 2: Or = (26,393). O, + 23,843 (10)
Posto 3: Or = (25,954). Q. + 28,337 (11)
Posto 4: Or = (26,210). 0, + 26,514 (12)
Posto 5: Or = (26,196). O, + 28,840 (13)

Onde Qr ¢ a carga transmitida ao corpo de prova pelo sistema e Qa € a carga

aplicada na maquina de ensaios ambos em kg.

Figura 50: Célula de carga utilizada para calibragdo do equipamento de ensaios.

Vencida a etapa inicial de calibragdo dos fornos ¢ do sistema de aplicagdo de
carga, procede-se a etapa de realizacao dos ensaios. O procedimento para inicio dos
ensaios consiste inicialmente do dimensionamento do corpo de prova no projetor de
perfis. Feito o dimensionamento, parte-se para o calculo da carga a ser aplicada

necessaria a geracdo da tensdo inicial desejada para o ensaio, este calculo ¢ feito
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baseado nas equagdes de calibracao dos postos como visto anteriormente. Para facilitar
ao usudrio do equipamento e tornar o procedimento mais automatizado e menos
suscetivel a erros, foi feito um programa de computador com todas as equagdes de
calibragdo dos cinco fornos, de modo que basta ao usudrio inserir corretamente os dados
iniciais, quais sejam: didmetro do corpo de prova em mm, numero do forno em que o
ensaio sera realizado e tensdo inicial desejada em MPa, para o programa entdo efetuar o
calculo da carga que devera ser aplicada na maquina para produzir a tensdo inicial do

ensaio. A Figura 51 ilustra a tela do citado programa.

FLUENCIA _ |8 x

Tizaz] Do) B @E A

outro calculo

v
4| ]

M Iniciar | EegFieldChart Novus || @ FLUENCIA 1201

Figura 51: Tela ilustrativa do programa para o calculo da carga a ser aplicada.

Apds a montagem do corpo de prova no forno, o termopar para controle da
temperatura ¢ conectado a parte posterior do forno e entdo ¢ aplicado o isolamento
térmico, somente entdo se inicia o aquecimento do forno até a temperatura desejada,
quando da estabilizagdo da temperatura do ensaio procede-se a aplicacdo da carga na

maquina, a partir deste instante o tempo de durag¢do do ensaio € contabilizado.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Modos de adicao de itrio

A partir dos resultados da analise quimica dos sete tubos fabricados ¢ da massa de
liga de adigdao pode-se calcular o rendimento da adi¢do de itrio para os procedimentos
de fusdo de cada tubo, e com isso comparar a efetividade das duas ligas de adicdo e os
diversos modos de adicdo de itrio empregados. Para o célculo desse rendimento
inicialmente deve-se calcular a fracdo de Y nas ligas de adigdo, para isso utilizou-se as
massas atomicas dos elementos que as compode. No caso do ternario t€ém-se as seguintes
massas atomicas: Fe(55,85g); Y(88.91g) e Si(28,09¢g). E, no bindrio tem-se Ni(58,7g).
O célculo das fragdes de itrio nas ligas de adicao estd mostrado a seguir levando-se em
considera¢do o nimero de a&tomos de cada elemento que compde uma molécula da liga.

Ternario (Fe4Y,Sio):

Fracaode Y = 2x88,91 =0,272
4x55,85+2x88,91+9x28,09

Ou seja, a liga ternaria ¢ composta por 27,2% de itrio em massa.

Binario (N1Y):
88,91

—=10,602
58,7+88,91

FracaodeY =

Ou seja, a liga binaria ¢ composta por 60,2% de itrio em massa.

Com estes valores da fragdo de Y e os valores das massas de liga de adigdo
utilizadas em cada processo de fusdo, pode-se entdo calcular as massas de itrio
adicionadas em cada tubo. Esta massa ¢ calculada multiplicando-se a fragdo de itrio pela
massa de liga de adi¢do utilizada. Com os valores das massas de itrio adicionados em
cada processo pode-se finalmente calcular o rendimento da adi¢do de itrio, tomando-se
como base o valor percentual em peso de itrio obtido por analise quimica em cada liga.
Os valores dos rendimentos calculados estdo resumidos na Tabela 15 a seguir. O

rendimento ¢ calculado através da seguinte expressao:

0,

. A))Iana'lise quimica
Rendimento(%) =
%Y (% em peso)

adicionado

0
(% em peso) 100
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Tabela 15: Resumo dos valores de rendimento de adi¢cdo de itrio nas ligas

Tubo Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
Massa total fundida (kg) 200 170 200 211 205 187,2 | 172,5
Massa de liga de adigdo (kg) 0,5 2,1 4,3 4.1 2,3 1,8 2,4

Massa de itrio adicionada (kg) 0,14 0,57 1,17 1,11 1,39 1,08 1,45

%Y (em peso) adicionado 0,07 0,34 0,58 0,53 0,68 0,58 0,84

%Y(emqpuel,f;j’ig andlise | 50007 | 0036 | 0,070 | 0,012 | 0033 | 0,028 | 0,040

Rendimento da adigéo (%) 1,03 10,72 11,98 2,27 4,88 4,84 4,77

Liga de adigdo Ternario - Fe,Y,Sig Binario - NiY

Conforme se pode observar o rendimento da adig@o de itrio através da liga ternaria

¢ superior ao rendimento de adi¢do através da liga binaria.

No caso particular do processo de fusdo da liga Y1, conforme explicado
anteriormente, optou-se pela adi¢do do ternario diretamente no forno, com isso, a carga
liquida permaneceu tempo suficiente exposto a atmosfera oxidante do forno para que
reacdes do itrio com o oxigénio e também com o enxofre se processassem, desta forma,
grande parte do itrio, adicionado a carga durante a fusdo via ternario (FesY,Sio), foi
perdido através das reagdes com o oxigénio dissolvido no banho metélico e com o
enxofre contido na carga metdlica. Estas reagdes do itrio com o oxigénio e com o
enxofre da carga resultaram em um baixo rendimento da adi¢@o nesta liga. Além disso,
comparativamente, a carga de liga de adicdo utilizada (0,5kg) foi muito inferior as

cargas utilizadas nos demais processos.

Nas demais ligas, o teor de itrio foi substancialmente maior que na liga Y1, ndo s6
pela maior quantidade de liga de adigdo utilizada (ver Tabela 12), mas sobretudo pelo
modo em que esta liga foi adicionada ao banho metalico durante a fusdao. Conforme
explicado no capitulo de técnicas experimentais, apos a fusdo da liga Y1, devido ao
baixo rendimento da adi¢do, optou-se por fazer a adicdo na panela de transferéncia,
ficando com isso menos tempo exposto a atmosfera oxidante. Desta forma, presume-se

que a maior parte do itrio tenha sido perdido pela sua reacdo com o enxofre da carga e
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possivelmente uma fragdo menor foi perdida por oxidacdo devido a presenga de

oxigénio dissolvido no banho.

No caso particular da fusdo liga Y3, conforme ja mencionado no capitulo anterior,
adicionou-se 600g CaSi a carga liquida do forno para promover a desoxidagdo e a
escorificagdo do banho metalico. Com isso, obteve-se o maior rendimento da adi¢ao de
itrio (11,98%) dentre todos os processos de fusdo das ligas. Parte da escoria gerada pela
desoxidagdo e escorificagdo promovida pelo CaSi foi removida antes do vazamento da
carga na coquilha, entretanto, devido a grande quantidade de CaSi adicionada, as
reagOes de escorificagdao persistiram o que ocasionou o acimulo de parte desta escoria
no lado oposto ao vazamento do tubo. Esté claro que este fato comprometeu uma parte
do comprimento do tubo, inutilizando-o para fins de caracterizagdo e comercializagao,
mas cabe ressaltar que a maior parte do tubo, aproximadamente 2/3 do seu
comprimento, permaneceu integro, fato que possibilitou a sua utilizacdo para fins da
pesquisa neste trabalho. Reitera-se que a adi¢do de CaSi foi benéfica para o rendimento
da adicdo mas deve ser feito criteriosamente para evitar-se a geracdo de quantidade

excessiva de escoria e com isso comprometer a integridade do tubo fabricado.

No processo de fusdo da liga Y4, o rendimento ficou comprometido,
possivelmente pela adicdo reduzida de Ti. Pois este elemento também reage

intensamente com o oxigénio do banho.

Nos processos de fusdo das ligas Y5, Y6 e Y7, onde se utilizou a liga binéria o

rendimento foi inferior ao obtido pela adi¢do via ternario.

Finalmente conclui-se que o melhor método de adigdo de itrio, dentre os métodos
testados, ¢ adiciona-lo na panela de transferéncia minimizando assim o tempo de
exposicdo da carga liquida a atmosfera oxidante utilizando-se uma liga ternéaria de

adicao.
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4.2. Acao dessulfurante do itrio

Conforme pode-se observar na Tabela 13 referente a composi¢do quimica das
ligas estudadas neste trabalho, o teor de enxofre na liga Y1 (0,012%S) ¢ em média uma
ordem de grandeza maior que nas demais ligas (teores variando de 0,004% na liga Y5 a
0,009% na liga Y6). Desta forma, sugere-se que o itrio tenha atuado no sentido de
reduzir o teor de enxofre nas ligas onde o rendimento da adi¢do foi maior. Entretanto,
cabe destacar que mesmo na liga Y1, onde o teor de itrio ¢ substancialmente menor que
nas demais, o teor de enxofre (0,012%S) ¢ ainda muito menor que o teor maximo
permitido comercialmente para as ligas desta classe que é de 0,03%S. E importante
mencionar também que na ocasido da fusdo das ligas, ndo foi realizada andlise quimica
das cargas que as compunham para verificar o teor de enxofre original da carga.
Segundo Nunes [10], além de reduzir o teor de enxofre através da escorificagdo deste
elemento, o itrio forma sulfetos (YS; e Y»S3) que se distribuem homogeneamente na
estrutura contribuindo assim para uma melhora nas propriedades mecénicas das ligas,

sobretudo nas propriedades de fluéncia.
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4.3. Caracterizacao Microestrutural via Microscopio otico

As figuras a seguir apresentam as imagens, obtidas em microscopio oOtico de luz
visivel, observadas sob aumentos de 50x, 100x, 200x e 500x, das amostras retiradas da
se¢do transversal dos tubos nas condigdes: bruta de solidificacdo e envelhecida. Neste
texto, ao se tratar das amostras na condi¢do bruta de solidificagdo, a nomenclatura das
mesmas nao apresenta qualquer sufixo, conforme ja destacado no capitulo 3, ou seja,
serdo identificadas por Y1, Y2, etc. Entretanto, para facilitar a leitura, no caso das
amostras que sofreram o tratamento térmico de envelhecimento, a nomenclatura das
mesmas ¢ seguida do sufixo “env”, ou seja, Y1 _env, Y2 env, etc. Para facilitar também
o entendimento e a comparacdo da microestrutura das amostras nas duas condigdes
estudadas, na secdo 4.1.1 a seguir estdo apresentadas as imagens das amostras
observadas na condi¢do bruta de solidificagdo e em seguida na se¢do 4.1.2 estdo
apresentadas as imagens observadas na condi¢ao envelhecida. Além disso, as imagens

foram separadas por aumentos, na seqiiéncia 50, 100, 200 e 500x.

4.3.1. Condicao bruta de solidificacao

As imagens apresentadas a seguir foram coletadas na regido central da secdo
transversal dos tubos. As figuras obtidas com aumento de 50x (Figura 52 a Figura 58
respectivamente), revelaram a microestrutura das ligas as quais apresentam a
distribui¢do da rede de carbonetos primarios na matriz austenitica como ¢é caracteristico
destes acgos. Neste aumento (50x) as imagens sugerem um efeito do itrio no refino da
estrutura das ligas, aparentemente as ligas Y2, Y3 e Y4 apresentam-se mais refinadas
quando comparadas com a liga Y1, cabe aqui relembrar os teores de itrio destas ligas
(0,0007; 0,036; 0,070 e 0,012%Y respectivamente), ou seja, a liga Y1 praticamente ndo
possui itrio, enquanto que nas demais, este elemento estd presente em teores
relativamente mais elevados. Além dos teores de itrio, € valido destacar particularmente
também os teores dos outros elementos modificadores de microestrutura (Nb e Ti), que
nas ligas Y1 e Y2 encontram-se dentro de faixas similares (1,01-1,25% Nb e 0,045-
0,015%Ti). Nas amostras Y5, Y6 ¢ Y7, onde o itrio encontra-se em teores mais
elevados que na liga Y1, as estruturas também se apresentam mais refinadas quando

comparadas com esta liga.
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Figura 53: Metalografia otica, amostra Y2, 50x.
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50x.

b

amostra Y3

Figura 54: Metalografia otica,

Figura 55: Metalografia 6tica, amostra Y4, 50x.
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Figura 56: Metalografia otica, amostra Y5, 50x.

Figura 57: Metalografia 6tica, amostra Y6, 50x.
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Figura 58: Metalografia otica, amostra Y7, 50x.

Sob aumentos de 100x, Figura 59 a Figura 65, as imagens revelaram o aspecto
geral da microestrutura, neste caso também fica evidente o efeito do itrio de refino da
estrutura conforme comentado para as imagens com aumentos de 50x, nota-se
claramente que a liga Y1 apresenta uma estrutura relativamente mais grosseira que as
ligas Y2, Y3 e Y4. Por outro lado, as amostras Y5, Y6 e Y7 apresentam estruturas um
pouco menos refinadas quando comparadas com as demais ligas (Y2, Y3 e Y4), mas
ainda assim sdo mais refinadas que a amostra Y1. Cabe relembrar que nestas trés
ultimas ligas, o itrio foi adicionado por meio de uma liga binaria e diferentemente das

quatro primeiras onde este foi adicionado por meio de uma liga ternaria.
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Figura 59: Metalografia otica

88

Figura 60: Metalografia 6tica, amostra Y2, 100x.



Figura 61: Metalografia 6tica, amostra Y3, 100x.

Figura 62: Metalografia otica, amostra Y4, 100x.
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Figura 64: Metalografia otica, amostra Y6, 100x.
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Figura 65: Metalografia otica, amostra Y7, 100x.

Quando observadas sob aumento de 200x, Figura 66 a Figura 72, ¢ possivel
analisar as caracteristicas microestruturais no que se referem a fragmentacdo dos
carbonetos primarios (M»3Cs € MC) vistos em detalhes na matriz. Neste ponto pode-se
associar estas caracteristicas a presenga dos elementos de liga Nb, Ti e Y.
Aparentemente todas as ligas apresentam uma rede de carbonetos bastante fragmentada

na matriz austenitica e a comparacao entre as ligas neste aumento nao ¢ tdo evidente.

E finalmente sob aumento de 500x, Figura 73 a Figura 79, os detalhes da
morfologia e fragmentacdo de particulas discretas de carbonetos, particularmente os
carbonetos eutéticos de cromo (My3C¢) podem ser observados em detalhes.
Qualitativamente, a fragmentacdo da estrutura de carbonetos eutéticos das ligas se
equivalem, ndo havendo destaque para nenhuma liga em particular. Segundo Nunes
[10], a fragmentacdo da rede primdaria de carbonetos de cromo destas ligas esta
diretamente relacionada a presenca de particulas ricas em itrio (Y3C) identificadas

através de microscopia eletronica de transmissao e padrdes de difragdo. Segundo o autor

[10] estas particulas servem como sitios de nucleagao heterogénea para os carbonetos.

91



Figura 66: Metalografia 6tica, amostra Y1, 200x.

Figura 67: Metalografia 6tica, amostra Y2, 200x.




Figura 68: Metalografia otica, amostra Y3, 200x.

Figura 69: Metalografia otica, amostra Y4, 200x.




Figura 70: Metalografia 6tica, amostra Y5, 200x.

Figura 71: Metalografia 6tica, amostra Y6, 200x.




Figura 72: Metalografia 6tica, amostra Y7, 200x.

Figura 73: Metalografia otica, amostra Y1, 500x.
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Figura 74: Metalografia otica, amostra Y2,

Figura 75: Metalografia 6tica, amostra Y3, 500x.




Figura 76: Metalografia otica, amostra Y4, 500x.

Figura 77: Metalografia otica, amostra Y5, 500x.




Figura 78: Metalografia 6tica, amostra Y6, 500x.

Figura 79: Metalografia 6tica, amostra Y7, 500x.




4.3.2. Amostras envelhecidas

As figuras a seguir mostram as fotomicrografias das amostras apds o tratamento
térmico de envelhecimento. Sob aumento de 50x, Figura 80 a Figura 86
respectivamente, as imagens revelaram a vista geral da microestrutura, onde se pode
observar que ocorreu o coalescimento dos precipitados eutéticos (primarios) em todas as
amostras, sendo este coalescimento mais pronunciado nas ligas Y2 env, Y5 env e
Y6 _env. Na demais ligas o coalescimento destes precipitados foi menos intenso. Nestas
imagens destaca-se também a ocorréncia de uma intensa precipitagdo secundaria de
carbonetos em todas as amostras, estes carbonetos secundarios encontram-se localizados

preferencialmente nas regides adjacentes aos precipitados eutéticos.

Figura 80: Metalografia otica, amostra Y1 _env, 50x.
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Figura 83: Metalografia otica, amostra Y4 env, 50x.

Figura 84: Metalografia otica, amostra Y5_env, 50x.
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Figura 85: Metalografia otica, amostra Y6_env, 50x.

Figura 86: Metalografia otica, amostra Y7 _env, 50x.
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Sob aumento de 100x, Figura 87 a Figura 93 respectivamente, nota-se mais
facilmente o coalescimento dos precipitados primarios, além disso, um fato importante
pode ser notado: na regido adjacente aos precipitados eutéticos (primarios) os
precipitados secundarios apresentam-se relativamente finos, enquanto que na regido
mais afastada os precipitados secunddrios revelaram-se mais grosseiros (coalescidos),
esta caracteristica ¢ mais evidente nas amostras Y2 env, Y3 env, Y5 env, Y6 env e
Y7 env, sendo também observada nas amostras Y1 env e Y4 env em menor
propor¢do. Observou-se nas amostras Y2 env, Y3 env e Y4 env a presenca de
precipitados secundarios com morfologia acicular. Esta caracteristica ¢ também

observada nas demais amostras sendo que em menor propor¢ao comparativamente.

Figura 87: Aspecto geral da microestrutura, amostra Y1_env, 100x.
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Figura 89: Aspecto geral da microestrutura, amostra Y3 env, 100x.
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Figura 90: Aspecto geral da microestrutura
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100x.

Figura 91: Aspecto geral da microestrutura, amostra Y5_env,



Figura 93: Aspecto geral da microestrutura, amostra Y7_env, 100x.
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Sob aumento de 200x, Figura 94 a Figura 100 a seguir, os finos precipitados
secundarios na vizinhanga dos carbonetos eutéticos sao melhor revelados, além disso,
observam-se também em detalhes os carbonetos secundarios mais coalescidos na regido
mais afastada dos carbonetos eutéticos. Cabe destacar também a presenca de regides
livres de precipitacdo no centro das dendritas. Comparativamente, pode-se afirmar que
os precipitados secundarios nas amostras Y5 _env e Y6_env sdo mais grosseiros € estdo
mais condensados na matriz, isto €, com distribuicdo mais heterogénea em comparagao

as demais amostras.

Figura 94: Detalhes da fragmentacdo da rede de carbonetos, amostra Y1_env, 200x.
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_env, 200x.

, amostra Y2

Detalhes da fragmentagdo da rede de carbonetos

Figura 95:

200x.

Figura 96: Detalhes da fragmentacgao da rede de carbonetos, amostra Y3 _env,
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Figura 98: Detalhes da fragmentacao da rede de carbonetos, amostra Y5_env, 200x.
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Figura 100: Detalhes da fragmentac@o da rede de carbonetos, amostra Y7 _env, 200x.
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A andlise das imagens adquiridas sob aumento de 500x, Figura 101 a Figura 107
respectivamente, revelou em detalhes a morfologia dos precipitados secundarios, que
em grande propor¢do apresentaram morfologia de cubdides. Os precipitados
secundarios na vizinhang¢a dos carbonetos ecutéticos revelaram-se muito finos com
dimensdes na ordem de lum aproximadamente. Na comparagdo entre as amostras,
pode-se afirmar que a precipitagdo secundaria ¢ mais intensa e grosseira nas amostras
Y5 env e Y6 _env. Descartados os efeitos promovidos pelo processamento das imagens
digitais, percebem-se claramente nos precipitados primarios algumas diferencas nas
tonalidades de cinza, denotando a ocorréncia da transformagdo destes carbonetos em
fase G. Esta observacdo ¢ facilmente comprovada na analise em MEV como sera visto

na proxima segao.

20 pum

Figura 101: Morfologia e distribui¢ao dos precipitados secundarios, Y1 _env, 500x.
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Figura 102: Morfologia e distribui¢do dos precipitados secundarios, Y2 env, 500x.

Figura 103: Morfologia e distribuicao dos precipitados secundarios, Y3_env, 500x.
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Figura 104: Morfologia e distribui¢do dos precipitados secundarios, Y4 env, 500x.

Figura 105: Morfologia e distribuicao dos precipitados secundarios, Y5 env, 500x.
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Figura 106: Morfologia e distribui¢do dos precipitados secundarios, Y6_env, 500x.

Figura 107: Morfologia e distribuicao dos precipitados secundarios, Y7_env, 500x.
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4.4. Caracterizacido por Microscopia Eletronica de Varredura

4.4.1. Estrutura Bruta de Fusao

As figuras a seguir apresentam imagens obtidas em MEV utilizando-se uma sonda
de elétrons retroespalhados, sob aumento de 500x, das amostras Y1, Y2, Y3, Y4, Y5,
Y6 e Y7, Figura 108 a Figura 114 respectivamente, observadas na condigdo como
recebida (bruta de fusdo). Conforme pode ser observado, existe a distingdo entre os dois
tipos de precipitados eutéticos presentes nesta classe de agos. A fase escurecida ¢
identificada como carboneto de cromo do tipo M»3Cs enquanto que a fase branca ¢
identificada como carboneto de nidbio e/ou carboneto misto de Nb e Ti com
estequiometria do tipo MC. A matriz apresenta-se em um tom de cinza intermediario
entre os tons das duas fases. Cabe aqui destacar a morfologia fragmentada dos

carbonetos eutéticos de cromo em todas as ligas.
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Figura 108: Amostra Y 1, microestrutura vista sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 109: Amostra Y2, microestrutura vista sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 110: Amostra Y3, microestrutura vista sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 111: Amostra Y4, microestrutura vista sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 112: Amostra Y5, microestrutura observada sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 113: Amostra Y6, microestrutura observada sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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Figura 114: Amostra Y7, microestrutura observada sob aumento de 500x, elétrons

retroespalhados.
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4.4.2. Estrutura Envelhecida

A exemplo da andlise da estrutura bruta de fusdo, foi utilizado um detector de
elétrons retroespalhados para analise das amostras envelhecidas. Para a identificagdo
das fases presentes nesta condi¢cdo estrutural foi também utilizado o recurso de uma

sonda de EDS.

A Figura 115 a seguir apresenta a microestrutura da amostra Y1 _env observada
sob aumento de 500x, nesta imagem pode-se observar os precipitados secundarios
relativamente finos, precipitados eutéticos de cromo (M23Cs) € de nidbio (NbC), bem
como a fase G. A Figura 116 apresenta um detalhe da microestrutura da imagem
anterior, observada sob aumento de 2000x, nesta imagem destacam-se 4 fases (pontos
numerados de 1 a 4), as quais foram identificadas através da analise dos espectros de
EDS que sao mostrados na seqiiéncia (Figura 117 a Figura 120). Sendo o ponto 1
identificado como um nucleo de NbC parcialmente transformado com a fase G ao seu
redor (ponto 2), o ponto 3 ¢ um precipitado eutético do tipo M»3Cs € o ponto 4 ¢

referente a matriz austenitica.

COo F’FE SUFRJ L‘

Figura 115: Amostra Y1_env; microestrutura vista em MEV, elétrons retroespalhados.
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Figura 116: Amostra Y1 env, detalhe de um nticleo de NbC parcialmente transformado

com a fase G circundando-o, elétrons retroespalhados.
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Figura 117: Espectro de EDS do ponto 1 da Figura 116, nucleo de NbC.
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Figura 118: Espectro de EDS do ponto 2 da Figura 116, fase G ao redor de um ntcleo

de NbC parcialmente transformado.
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Figura 119: Espectro de EDS do ponto 3 da Figura 116, carboneto eutético de cromo.
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Figura 120: Espectro de EDS do ponto 4 da Figura 116, matriz austenitica.
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A Figura 121 apresenta a microestrutura da amostra Y2 env vista em MEV sob
aumento de 1000x. Nesta imagem destaca-se que grande parte dos carbonetos de nidbio
foram transformados em fase G onde se observam apenas alguns nicleos de NbC nao
transformados. Estas afirmacdes sdo bascadas na tonalidade de cinza da fase em
questdo, ou seja, o NbC apresenta-se branco, enquanto que a fase G apresenta-se em um
tom de cinza claro. Obviamente, as fases foram analisadas por EDS e devidamente
identificadas. A Figura 122 apresenta um detalhe desta microestrutura, onde estdo
indicados por setas os pontos numerados de 1 a 4, com seus respectivos espectros de
EDS mostrados na seqiiéncia (Figura 123 a Figura 126). O ponto 1 ¢ referente a um
nucleo de NbC nao transformado com fase G ao seu redor (ponto 2). O ponto 3 foi
identificado como um carboneto de cromo, possivelmente este carboneto ¢ do tipo
secundario e proveniente da transformacdao do NbC em fase G, ou seja, durante a
transformag@o, o carbono do NbC ¢ expulso, este entdo se combina com o Cr em
solucao solida para formar carbonetos secundarios que localizam-se adjacente ou unidos
a fase G. O ponto 4 ¢ referente & matriz austenitica, composta basicamente por Fe, Ni,

Cr e Si conforme comprova o espectro de EDS da Figura 126.

‘A

Figura 121: Amostra Y2_env, microestrutura vista em MEV, elétrons retroespalhados.
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Figura 122: Amostra Y2 env, detalhe da microestrutura apresentando um nucleo de
NbC parcialmente transformado (ponto 1) com a fase G ao seu redor (ponto 2), ponto 3

(Cry3Ce) e ponto 4 (matriz austenitica).
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Figura 123: Espectro de EDS do nucleo de NbC nao transformado.

123



Full scale counts: 3000 ¥2_pt? Cursor: 10.214 keV
40 Counts

Nh

3000 —
2500 — Ni
2000 —
1300
1000 —
500
]

]
kim-1-H keV

Figura 124: Espectro de EDS da fase G.
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Figura 125: Espectro de EDS do carboneto secundério de cromo (M23Cs).
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Figura 126: Espectro de EDS da matriz austenitica.

124



A Figura 127 a seguir mostra uma imagem de MEV referente a amostra Y3 env
observada sob aumento de 1000x. Nesta amostra, a exemplo da amostra Y2 env, o
tratamento térmico de envelhecimento promoveu a transformacao de praticamente todos
os carbonetos de niobio (NbC) em fase G. Na Figura 128 estd apresentada uma imagem
em detalhe da amostra Y3 env, onde estdo indicados alguns pontos numerados de 1 a 5,
os quais foram identificados através da andlise dos espectros de EDS. O respectivos
espectros estdo ilustrados a seguir, sendo o ponto 1 referente identificado como fase G
(Figura 129), os pontos 2 e 3 foram identificados como carbonetos de cromo do tipo
M3Cs (Figura 130), o espectro relativo ao ponto 4 identifica a matriz austenitica (Figura
131) e finalmente o ponto 5, referente aos nucleos escuros foram identificados como

carbonetos misto de Nb e Ti do tipo MC (Figura 132).

o
COFPFEAUFRJ

Figura 127: Amostra Y3 _env, micrografia vista em MEV (elétrons retroespalhados).
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Figura 128: Amostra Y3 env, micrografia vista em MEV (elétrons retroespalhados).
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Figura 129: Amostra Y3 env, espectro de EDS relativo ao ponto 1, fase G.
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Figura 130: Amostra Y3 env, espectro de EDS relativo aos pontos 2 e 3, carboneto de

cromo do tipo Cr,3Cs.
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Figura 131: Amostra Y3 env, espectro de EDS da matriz austenitica.
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Figura 132: Amostra Y3 _env, espectro de EDS do ponto 5 (nticleo preto), referente ao

carboneto misto de Nb e Ti do tipo (NbT1)C.

As imagens mostradas a seguir sdo relativas a amostra Y4 env observadas em
MEYV. Na Figura 133, pode-se observar a microestrutura da amostra, onde destacam-se
a presenca de finos precipitados secundarios e alguns precipitados com morfologia
acicular corroborando as observacdes feitas na anélise por microscopia 6Otica. Na andlise
por EDS desta amostra ndo foi detectada a presenca da fase G, diversos espectros de
EDS foram obtidos nas fases mais claras e todos foram identificados como carbonetos
de niébio (NbC). Este comportamento era esperado, visto que esta amostra tem um teor
de Si relativamente baixo (1,4%Si) em comparagdo as demais. E fato ja explicado por
outros autores, Ibafiez [20] e Ribeiro [6], que o silicio influencia diretamente na
transformagao do NbC em fase G. A Figura 134 mostra um detalhe da microestrutura da
amostra Y4 env, onde estdo indicadas 3 fases distintas, uma fase clara e dois pontos
numerados (pontos 1 e 2). O espectro de EDS relativo ao ponto 1 (Figura 135)
identificou o nticleo preto como sendo um carboneto misto de Nb e Ti possivelmente do
tipo MC. A fase clara, ao redor do nucleo preto, foi identificada como NbC como
mostra o espectro de EDS da Figura 137. A fase escura circundando o NbC (ponto 2)
foi identificada como sendo um carboneto de cromo (Mj3C¢), conforme mostra o

espectro de EDS na Figura 136.
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Figura 133: Amostra Y4 env, micrografia de MEV, elétrons retroespalhados.
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Figura 134: Amostra Y4 env, detalhe da microestrutura observada em MEV.
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Figura 135: Amostra Y4 env, espectro de EDS do nticleo preto (ponto 1) identificado
como (NbT1)C.
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Figura 136: Amostra Y4 env, espectro de EDS da fase escura (ponto 2) identificado

como carboneto de cromo circundando um nicleo de NbC (fase branca).
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Figura 137: Amostra Y4 env, espectro de EDS da fase branca (NbC).
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Figura 138: Amostra Y4 env, espectro de EDS caracteristico da matriz austenitica.

A seguir estdo apresentadas as imagens referentes a amostra Y5 _env, a Figura 139
mostra a microestrutura da amostra onde pode-se observar a precipitagao secundaria
relativamente fina e alguns precipitados com morfologia acicular, além de particulas de

fase G resultantes da transformacdo do NbC. A Figura 140 apresenta em detalhe uma

131



particula de Fase G com carbonetos de cromo precipitados na regido adjacente as

particulas.

ZakLl 1 SE 18 S COFPFE~-UFR.J

Figura 139: Amostra Y5 env, vista geral da microestrutura da amostra.
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Figura 140: Amostra Y5_env, detalhe de uma particula de fase G.
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Figura 141: Amostra Y5, espectro de EDS da fase G.

A Figura 142 a seguir apresenta a microestrutura da amostra Y6 env, onde
observam-se finos precipitados secundarios na matriz austenitica, e também diversas

particulas de fase G com pequenos nucleos (particulas) escuros ao centro.

; ;h_ ORPE/UF A

-

Figura 142: Amostra Y6 _env, vista geral da microestrutura, elétrons retroespalhados.
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Na Figura 143 observa-se em detalhe a microestrutura, onde esta destacada uma
particula de fase G com um nucleo escuro ao centro, identificada pelo espectro de EDS
mostrado na Figura 144. O espectro de EDS ¢ caracteristico da fase G, mas apresenta
um pico elevado de Ti, denotando que o nucleo escuro é possivelmente um carboneto de

titanio.
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Figura 143: Amostra Y6 _env, detalhe da microestrutura da amostra, destacando uma

particula de fase G.
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Figura 144: Amostra Y6_env, espectro de EDS da fase G.

A Figura 145 apresenta a microestrutura vista em MEV da amostra Y7 _env, onde

destacam-se a fina precipitacdo secundaria na regido interdendritica e as particulas de
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fase G completamente transformados. Nesta figura estdo indicados por setas 5 pontos
numerados de 1 a 5 os quais foram identificados através de espectros de ESD mostrados
nas figuras subseqiientes (Figura 146 a Figura 150). Sendo os pontos 1 e 2 identificados
como fase G, o ponto 3 refere-se a um carboneto eutético (primario) de cromo, o ponto
4 ¢ referente a matriz austenitica (espectro de EDS com picos pronunciados de Cr, Fe e
Ni) e finalmente o ponto 5 foi identificado como sendo um carboneto secundario de
cromo precipitado a partir da transformag¢dao do NbC em fase G, quando o carbono ¢

expulso e se combina com o cromo em solugdo.
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Figura 145: Amostra Y7_env, microestrutura vista em MEV, elétrons retroespalhados.
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Figura 146: Amostra Y7_env, espectro de EDS da fase G (ponto 1).
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Figura 147: Amostra Y7 _env, espectro de EDS da fase G (ponto 2).
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Figura 148: Amostra Y7_env, espectro de EDS de um carboneto primario de cromo.
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Figura 149: Amostra Y7_env, espectro de ESD da matriz austenitica.
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Figura 150: Amostra Y7_env, espectro de EDS de um carboneto secundario de cromo.

A estabilidade dos carbonetos de nidbio (NbC) frente a transformagdo em fase G ¢
o fator controlador e determinante para as propriedades de fluéncia desta classe de agos.
A presenga da fase G deve ser evitada através do controle efetivo dos teores de Nb, Ti e
Si. Como ficou claro, na liga Y4, com teor reduzido de Si (1,30%), os resultados dos
ensaios de fluéncia foram definitivamente melhores como serd visto a seguir. Na andlise
em MEV das amostras envelhecidas a tinica amostra onde a fase G ndo foi detectada foi
a Y4. A liga Y2, que apresentou o pior comportamento em fluéncia, registrou-se a
presenca marcante da fase G na condi¢do envelhecida, a transformacao do NbC em fase
G particularmente nesta amostra foi possivelmente facilitada pelo teor excessivo de Nb
(1,25% em peso). Cabe aqui uma observagdo com relagdo ao teor de Si; nas aplicagdes
industriais onde a resisténcia a fluéncia € o critério de projeto, € interessante manter um
teor de Si reduzido, entretanto, este agos sao também empregados em situacdes onde o
critério de projeto € a ocorréncia de carburizacdo, como ¢ o caso dos fornos de pirdlise,
nestes casos o Si ¢ um elemento importante, pois aumenta a resisténcia a carburizagado, e
deve portanto ter seu teor mais proximo dos limites estabelecidos pela norma ASTM

A297 [2] que estabelece um teor méaximo de 2,50% de silicio.
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4.5. Ensaios de Fluéncia

Conforme detalhado no capitulo de materiais e métodos, foram realizados ensaios

acelerados de fluéncia (ruptura por fluéncia) em corpos de prova cilindricos extraidos a

partir dos sete tubos centrifugados. Os corpos de prova foram ensaiados nas condig¢des

bruta de fusdo e envelhecidos. Os ensaios foram conduzidos a carga constante que

geravam tensodes iniciais de 41,3, 35 e 30MPa , sempre a temperatura constante de

980°C. A seguir estdo apresentados na Tabela 16 os tempos médios de ruptura das

amostras ensaiadas nas diversas condi¢des citadas.

Tabela 16: Tempo médio de ruptura por fluéncia nas diversas condi¢des de ensaio.

Tempo de ruptura (horas)

Tensdode| 44 3yp, 35MPa 35MPa 30MPa
ensaio

Y1 6371+7,81 | 249,24 +33,14 | 139,00 +1,41 | 335,42 +40,18

Y2 31,25+7,46 | 152,37 +6,66 | 6200+283 | 172,00 +5,66

Y3 | 10440 24,08 | 199,75 +53,39 | 79,15+8,93 | 249,86 +9,48
,% Ya | 12313 +22,61 | 426,67 15,08 | 267,17 +37,00 | 401,42 +11,90

Y5 54,87 £10,19 | 21252 +7,28 | 82,61 +15,54 ;

Y6 4350 +2,61 | 166,96 +5592 | 6550+7,78 | 246,83 +41,25

Y7 46,50 5,39 | 173,05+9,51 | 115,11 + 49,46 ;

Condigao BF' ENV2

microestrutural

1. BF — Bruto de fusao
2. ENV — Envelhecido por 1000h a 980°C

Os resultados apresentados na Tabela 16 podem ser melhor visualizados nas

figuras que seguem onde estdo apresentados os mesmos resultados da tabela na forma

de graficos. A Figura 151 apresenta os tempos médios de ruptura por fluéncia para as

amostras ensaiadas na condi¢dao bruta de fusao sob tensodes de 41,3 ¢ 35MPa e, sob

temperatura de 980°C. A Figura 152 mostra os tempos médios de ruptura por fluéncia
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para as amostras ensaiadas na condi¢ao envelhecida sob tensdes de 35 e 30MPa e, sob

temperatura de 980°C.

E finalmente na Figura 153 estd apresentada uma comparagdo entre os tempos
médios de ruptura por fluéncia das amostras ensaiadas em ambas as condigdes (BF e
ENV) e sob a mesma tensdo inicial de 35MPa. Este grafico tem por objetivo se avaliar
os efeitos do tratamento térmico de envelhecimento promovido nas amostras. Observa-
se em todas as amostras que o tratamento térmico de envelhecimento agiu no sentido de
diminuir a resisténcia a fluéncia, ou seja, quando se compara individualmente cada liga,
quando ensaiadas nas duas condi¢des (BF ¢ ENV), os tempos médio de ruptura por

fluéncia sofreram redugdes de até 61% (amostras Y5 e Y6).
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400 - 041,3MPa  E35MPa
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= 300 T 249,24
©
3 199,75
8 250 |
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Figura 151: Tempo de ruptura por fluéncia das amostras ensaiadas na condi¢ao bruta de

fusdo sob tensdes de 41,3 e 35MPa, sob temperatura de 980°C.

Conforme se pode observar na Figura 151, das amostras onde o itrio foi
adicionado através da liga ternaria FesY;Sio, isto ¢, amostras Y1, Y2, Y3 e Y4, hd uma
superioridade no tempo de ruptura por fluéncia da amostra Y4 em relagdao as demais,
principalmente quando as amostras foram ensaiadas sob tensdo de 35MPa onde a
diferenga no tempo de ruptura foi bastante significativa. Comparando-se os tempos de
ruptura por fluéncia das amostras Y1 e Y3, quando ensaiadas sob uma tensdo de

41,3MPa observa-se uma superioridade significativa da amostra Y3, entretanto, quando
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a tensdo de ensaio foi reduzida para 35MPa esta superioridade se inverteu e a liga Y1
demonstrou ter melhores propriedades em ensaios de maior duragdo sob menores
cargas. Com relagdo as amostras onde o itrio foi adicionado por meio da liga bindria
NiY, amostras Y5, Y6 e Y7, quando ensaiadas sob tensdo de 41,3MPa, observa-se
pouca diferenca entre os tempos médios de ruptura, com ligeira vantagem para a liga
Y5. Quando ensaiadas sob tensdo de 35MPa a superioridade da liga Y5 ndo so
permaneceu como se tornou mais acentuada. As amostras Y6 e Y7 tiveram

comportamento similar quando ensaiadas em ambas as condigdes (41,3 e 35MPa).

Nas amostras envelhecidas, os ensaios de fluéncia revelaram a superioridade da
amostra Y4 em comparacdo a todas as ligas a exemplo do que foi observado nas

amostras ensaiadas na condigdo bruta de fusao.
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Figura 152: Tempo de ruptura por fluéncia das amostras ensaiadas na condi¢ao

envelhecida sob tensdes de 35 ¢ 30MPa, sob temperatura de 980°C.
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Figura 153: Comparagdo entre os tempos de ruptura por fluéncia das amostras ensaiadas
nas condigdes bruta de fusao (BF) e envelhecida (ENV) sob tensao de 35MPa e
temperatura de 980°C.

O comportamento das amostras quando submetidas aos ensaios de fluéncia pode
ser melhor explicado a luz das imagens observadas em microscopio 6tico, da andlise
conduzida no MEV e da composi¢do quimica. Observa-se na Figura 152 que as
amostras Y2 env, Y3 env, Y5 env, Y6 env ¢ Y7 env apresentaram um tempo de
ruptura relativamente inferior aos tempos das amostras Y1 env e Y4 env. Estes
resultados possivelmente residem no coalescimento mais pronunciado dos precipitados
eutéticos destas amostras em comparagdo as amostras Y1 _env e Y4 env. Além disso, os
precipitados secundarios apresentaram-se mais grosseiros particularmente nas amostras
Y2 env, Y5 enve Y6 env como podem ser vistos nas imagens de microscopia tica na

secao 4.1.2.

Para analisar a redu¢do no tempo de ruptura ocorrida em todas as amostras quando
ensaiadas na condi¢dao envelhecida em comparacao ao tempo de ruptura das amostras
quando ensaiadas na condi¢@o bruta de fusdo, grafico da Figura 153, nos reportamos a
caracterizacdo em MEV das amostras envelhecidas apresentadas na secdo 4.2.2. A
amostra Y1, por exemplo, apresentou uma reducdo de aproximadamente 44,2% no

tempo de ruptura. Esta reducao possivelmente ¢ fruto da transformacao do NbC em fase
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G que ¢ deletéria para as propriedades de fluéncia conforme ja explicado, apesar disso,
nesta amostra, esta transformag¢do ndo ocorreu na totalidade dos carbonetos, pois
identificou-se uma grande fracdo de particulas apenas parcialmente transformadas. A
transformagdo incompleta ou parcial dos carbonetos de tipo MC em fase G ¢é resultado
da presenca do Ti que retarda esta transformagdo conforme mostrado no trabalho de

Ribeiro e colaboradores [6].

A amostra Y2 teve uma reducdo de 59,3% no tempo de ruptura, destaca-se que de
todas as amostras, a Y2 foi a que apresentou os piores resultados. Este comportamento ¢
resultado da presenca marcante da fase G nesta amostra. Uma grande fracdo dos
carbonetos de nidbio foi completamente transformado em fase G (Figura 121) restando
apenas uma pequena propor¢do parcialmente transformados. A cinética de
transformagao do NbC em fase G nesta amostra foi facilitada pelos seus elevados teores
de Si e Nb (1,76% e 1,25% respectivamente) que conforme citado anteriormente

facilitam esta transformacao.

A amostra Y3 apresentou uma reducdo de 60,4% no tempo de ruptura
provavelmente em virtude da presencga da fase G que foi detectada em grande parte das

particulas analisadas no MEV como pode ser visto na Figura 127 e na Figura 128.

A amostra Y4 teve uma reducdo de apenas 37,4% no tempo de ruptura, isto
porque, ao contrario das outras amostras ndo foi detectada a presenga da fase G,
conforme pode ser observado na Figura 134 e comprovado pelos espectros de EDS
apresentados na Figura 135 e Figura 137. A estabilidade dos carbonetos de nidbio frente
a transformagdo em fase G desta amostra em particular certamente ¢ resultado do baixo
teor de Si apresentado (1,3%S1). Desta forma, a redugdo no tempo de ruptura € atribuida
somente ao coalescimento dos precipitados eutéticos e da morfologia acicular dos
precipitados secundarios. Destaca-se também que a amostra Y4 foi a que apresentou o

melhor comportamento em fluéncia em comparagdo com as demais.

A mesma andlise pode ser feita para as amostras Y5, Y6 e Y7, ou seja, o
comportamento em fluéncia destas amostras foi marcadamente influenciado pela
presenga da fase G. A amostra Y5 sofreu uma redugao de 61,1% no tempo de ruptura

quando comparado com o tempo de ruptura das amostras ensaiadas na condi¢dao bruta
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Tensao, MPa

de fusdo; a amostra Y6 contabilizou uma redugao de 60,8% e a amostra Y7 obteve-se
uma redu¢do de 33,5%. O comportamento em fluéncia relativamente superior da
amostra Y7 em relagdo as amostras Y5 e Y6 deve-se possivelmente a presenga de
precipitados secundarios comparativamente mais finos conforme mostrado nas imagens

de microscopia 6tica na secao 4.1.2.

Com o intuito de comparar as propriedades de fluéncia dos acos utilizados neste
trabalho com as propriedades dos acos da mesma classe fabricados comercialmente,
utilizou-se as curvas mestras do pardmetro de Larson Miller das empresas Paralloy,
Schmidit-Clemens e Kubota Metal Corp. Para isso, foram utilizadas as equagdes 4, 5 ¢
6, as quais foram descritas na se¢do 2.6.1 deste texto. O procedimento consistiu em
substituir os resultados dos ensaios (tempo de ruptura e temperatura) nas equacdes e
plotar os pontos obtidos nas curvas mestras das trés empresas. Desta forma, pode-se
comparar os resultados experimentais dos materiais desta dissertagdo com os resultados
dos melhores agos fabricados pela indistria. As figuras 154, 155 e 156 a seguir
apresentam as curvas das trés empresas citadas respectivamente com os pontos

experimentais dos ensaios de fluéncia dos agos deste trabalho.

100 P oo oo oo IIIIIIIIIII I I I I I I I I I T e Paralloy = Y1 BF 2 v2BF |
- _______________7] woysspF ® Y4 BF ® Y5BF |
L e __________| 0 Y6_BF A Y7_BF B

10 A

1 T T T T T T T T T 1
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

P=T (24,3 +log t) x 0,001

Figura 154: Curva do pardmetro de Larson Miller da empresa Paralloy com os pontos

experimentais dos ensaios dos acos deste trabalho.
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)

100 +

i IR —A— Schmidt-Clemens ® Y1_BF A Y2 _BF O Y3_BF

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
P =T (22,9 +log t) x 0,001

Figura 155: Curva do pardmetro de Larson Miller da empresa Schmidt-Clemens com os

pontos experimentais dos ensaios dos agos deste trabalho.

100 -

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, —e—Kubota ® Y1_BF A Y2 BF

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, O Y3 _BF e Y4 _BF ® Y5 BF

O Y6_BF A YT_BF B

-
o
|

55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70
P =T (23 +log t) x 0,001

Figura 156: Curva do pardmetro de Larson Miller da empresa Kubota Metal Corp. com

os pontos experimentais dos ensaios dos acos deste trabalho.
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Como pode ser observado, os pontos experimentais referentes aos ensaios de
fluéncia dos acos deste trabalho estio em sintonia com as curvas do pardmetro de
Larson Miller dos acos fabricados comercialmente, isto €, os pontos estdo proximos as
curvas, denotando que as propriedades dos acos fabricados neste projeto, apesar de
tratarem-se de prototipo de ligas, sdo compativeis com as melhores propriedades de

fluéncia de acos comerciais segundo informagdes fornecidas pelos fabricantes.
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5. Conclusoes

- Modo de adicdo de itrio e rendimento: A adigdo de itrio através das ligas
ternaria (Fe4Y>Si9) e binaria (N1Y) mostrou ser mais efetiva quando esta foi realizada na
panela de transferéncia minimizando ao maximo o tempo dessa etapa do processo de
fabricacdo. Assim, a carga fundida j& contendo o itrio permaneceu menor tempo exposto
a atmosfera oxidante do banho metélico. Além disso, o rendimento da adigdo de itrio foi
maximizado utilizando-se a liga terndria FesY,Siy em comparacdo a adicao de itrio
através do binario NiY. A adicdo de agentes desoxidantes e escorificantes auxiliou no
aumento do rendimento desta adi¢cdo, conforme mostrou a experiéncia da utilizagdo de
CaSi na fusdo da liga Y3, que resultou no maior rendimento dentre os processos. Por
outro lado, a fusdo da liga Y4 mostrou o papel fundamental do Ti no rendimento visto
que a falta deste elemento nesta liga acarretou em um baixo rendimento da adi¢cdo de

itrio.

- A¢do dessulfurante do itrio: O itrio atuou fortemente como agente dessulfurante
no processo de fusdo, reduzindo o teor de enxofre em todas as ligas. Na liga Y1, onde o
rendimento da adi¢cdo foi muito menor que as demais, o teor de enxofre ficou uma
ordem de grandeza maior do que nas outras ligas. Além disso, comparativamente aos
teores maximos estabelecidos pelos fabricantes, o teor de enxofre em todas as ligas ¢
muito menor, inclusive na liga Y1, onde o rendimento da adi¢do de itrio foi

substancialmente inferior as demais.

- Refino da estrutura: E notdria a a¢do do itrio no refino da estrutura bruta de
fusdo. A liga Y1 cujo teor de itrio ¢ de apenas 7ppm apresentou uma estrutura dendritica
relativamente mais grosseira que as demais ligas nas quais o teor de itrio ¢

substancialmente maior e a estrutura é bastante refinada.

- Tratamento térmico de envelhecimento: A analise em MEV permitiu concluir
que em todas as amostras exceto na liga Y4, grande fragdo dos carbonetos de niobio
(NbC) foram transformados em fase G devido ao envelhecimento. Isto se deve,
sobretudo ao teor reduzido de Si na amostra Y4 (1,3%Si). A presenca da fase G

apresentou grande relagdo com o comportamento em fluéncia de todas as ligas.
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- Propriedades de fluéncia: As propriedades de fluéncia das ligas produzidas
neste trabalho estdo no mesmo padrdo das melhores ligas comerciais utilizadas pela
indtstria, segundo informagdes fornecidas pelos fabricantes, como mostrou a
comparacao dos resultados dos ensaios com a andlise das curvas mestras do parametro
de Larson Miller dos acos comerciais grau HP-modificados. O excelente
comportamento em fluéncia dos acos HP-modificados com adigdes de Nb, Ti e Y
fabricados neste trabalho pode ser atribuido a a¢do dessulfurante do itrio e ao refino da
estrutura dendritica, que neste caso proporcionou uma distribui¢do mais uniforme e
mais refinada da rede de carbonetos eutéticos. O destaque no comportamento em
fluéncia da liga Y4 ¢ resultado da auséncia da fase G nesta amostra conforme pdde ser

observado na analise de MEV.
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6. Sugestoes de trabalhos futuros

Para proseeguimento deste trabalho ¢ melhor entendimento do papel do itrio nas
propriedades de fluéncia e na modificacdo da microestrutura dos agos HP-modificados

estdo apresentadas a seguir as sugestdes para trabalhos futuros.

1) Fundi¢ao por centrifugagdo em escala industrial de mais trés ligas de ago
inoxidéavel austenitico grau HP-modificado com teores controlados dos elementos Nb,
Ti, Si e Y. O procedimento de fusdo das ligas deve estar baseado nas seguintes

premissas:

- Na preparacdo das cargas para as fusdes das ligas, a composicdo quimica das
mesmas deverd ser rigidamente controlada. A carga devera passar por etapas de
desoxidagdo e dessulfuracao seguida de completa escorificagdo, sendo o teor de enxofre
da carga liquida verificado, devendo estar presente em teores relativamente baixos

preferencialmente na faixa de 0,005 a 0,01% em peso.

- Os teores dos elementos Nb e Ti também deverdo ser criteriosamente
controlados devendo estar na faixa recomendada pelos fabricantes e também ser
baseada nos trabalhos disponiveis na literatura particularmente no trabalho de Ribeiro e
colaboradores [ref]. Os teores destes elementos devem ser o mais proximo possivel nas
duas ligas. Uma sugestdo seriam teores de Nb na faixa de 0,80 a 0,90% (max) e teores

de Ti variando de 0,045 a 0,05% (max) em peso.

- Os teor de Si devera estar na faixa de 1,30% a 1,50% em peso nas ligas 1 e 2 e de

1,50% a 1,75% em peso na liga 3.

- O itrio devera ser adicionado na forma da liga ternaria a qual apresentou um
rendimento superior ao da adi¢do através da liga bindria. O ternario devera ser
adicionado a carga fundida no fundo da panela de transferéncia nos momentos que
antecedem ao vazamento da carga na coquilha de fundicdo. Esta etapa ¢ primordial para
o sucesso do procedimento de fusdo e o conseqiliente aumento do rendimento da adi¢ao

de itrio e portanto todos os cuidados deverdo ser tomados para ndo expor
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demasiadamente o itrio a atmosfera o que provocaria enormes perdas por oxidagao

resultando em teores muito aquém do esperado.

- O célculo da carga de ternario a ser adicionada no procedimento de fusdo deve
levar em consideragdo os rendimentos obtidos nos processos anteriores de adicdo de
itrio realizados neste trabalho conforme mostra a tabela 15. Esta claro no entanto, que as
precaucdes tomadas no procedimento de fusdo destas novas ligas resultardo certamente

em rendimentos muito superiores aos alcangados anteriormente.

- Os teores de itrio nas trés ligas devem ser de: 0% na liga 1 e 0,15% nas ligas 2 e
3. Desta forma, espera-se poder isolar a acdo do itrio na liga 2 em comparacao a liga 1
(sem fitrio) para se determinar o real efeito deste elemento na modificacdo da
macroestrutura de grdos, na microestrutura (refino da estrutura dendritica e
fragmentacdo da rede de carbonetos primarios de cromo) e também o seu efeito nas
propriedades mecanicas sobretudo de fluéncia. A liga 3, difere da liga 2 apenas no teor
de Si, sendo relativamente superior na liga 3 conforme j& designado. Com a fusdo desta
terceira liga objetiva-se analisar os efeitos somente do Si e das transformagdes por ele

induzidas (NbC > fase G) nas propriedades de fluéncia dos agos HP-modificados.

2) Apo6s a fabricacdo das ligas, deverd ser conduzido um trabalho criterioso de
caracterizagdo da macroestrutura e da microestrutura das ligas. Para isso, recomenda-se
a utilizacdo de procedimentos padronizados e descritos neste texto e em trabalhos
anteriores. A caracterizacao da microestrutura deve envolver a utilizacao das técnicas de
microscopia Otica e eletronica de varredura com sonda de EDS. As amostras deverao ser

analisadas nas condi¢des bruta de fusdo e envelhecidas por 1000h a 980°C.

3) Os ensaios de fluéncia deverdo ser conduzidos em niveis de tensdo inferiores
e/ou niveis de temperaturas inferiores aos utilizados neste trabalho de modo a se
produzir ensaios de longa duracdo que melhor caracterizem o comportamento em
fluéncia destas novas ligas e, sobretudo identifiquem quais os efeitos da adi¢cdo de itrio
nas propriedades mecanicas a altas temperaturas. Nestes ensaios serdo medidos o tempo
de ruptura, a taxa minima de fluéncia e a deformacdo pléstica total por fluéncia das

ligas.
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