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aplicacbes de alta temperatura, foram realizados estudos do comportamento mecanico e
analises microestruturais em duas ligas fundidas, com e sem adi¢do de Boro. O principal
objetivo deste trabalho é entender o efeito da adicao deste elemento em ligas Fe-Cr-W(V),
considerando a evolugdo microestrutural, bem como as variagcbes nas propriedades
mecanicas. Desta forma, simulando um envelhecimento artificial, algumas amostras foram
expostas a temperatura de 600°C durante 1000 horas. Os ensaios mecanicos consistiram
na realizacdo de microdureza Vickers com carga de 50gf, de tragdo a quente na
temperatura de 600°C e de fluéncia aplicando-se carga de 150MPa e temperatura de
600°C. A avaliacdo microestrutural foi realizada por microscopia 6tica € por microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissédo. Para essa ultima analise, foram utilizadas
amostras de réplicas de carbono e de folha fina. Os resultados obtidos nesta pesquisa
mostram que o Boro favorece e estabiliza a fase Mx3Cg, refletindo em um aumento na
resisténcia a fluéncia dessa classe de acos. A adigdo desse elemento também contribui
para melhorar as propriedades mecéanicas em altas temperaturas, contudo seus

mecanismos ainda sao desconhecidos.
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Trying to understand the performance of the new steels ferritics Cr-W in
applications of high temperature, the mechanical behavior and the microstructural
analyses were studied in two casting alloys, one with and the other without Boron in their
composition. The main objective of this work is to know the effect of this element in the Fe-
2.25Cr-W(V) alloys, considering the microstructural evolution and the differences in the
mechanical properties. This way, simulating an artificial ageing, some samples were
exposed to 600°C of temperature for 1000 hours. The mechanical tests consisted of the
realization of Vickers microhardness with load of 50gf of tensile tests at 600°C of
temperature and creep tests with 150MPa of strength and temperature of 600°C. The
microstructural evaluation was performed by optical microscopy, by scanning and
transmission electronic microscopy. For the last analysis samples of carbon films and thin
sheet were used. The results of this search to which these alloys were submitted show
that Boron favors and stabilizes the M,;Cs phase and it reflects an increase in creep
resistance of this class of steels. This element also helps to improve the mechanical
properties at high temperatures, but its mechanisms are still unknown.
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1. INTRODUGAO

Equipamentos das industrias de processos tais como vasos de presséo, torres de
craqueamento, caldeiras, tubulagdes, trocadores de calor, e usinas de geragao
termelétrica trabalham sob temperaturas e pressbdes elevadas. Estas condigbes
comprometem a integridade estrutural dos materiais utilizados, devido aos inumeros
mecanismos de degradacdo a que estdo sujeitos, como deterioragdo por hidrogénio,

fadiga, fadiga térmica, esferoidizagao, grafitizagéo, corrosao e, principalmente, fluéncia.

As questdes econbmicas e ambientais motivam pesquisas na busca da maior
eficiéncia possivel em plantas de geracédo de energia e processamento petroquimico. Na
atualidade, os agos convencionais Cr-Mo sao mais utilizados na fabricagcdo dos
componentes de termelétricas, tais como tubulagdes e aquecedores, com uma eficiéncia
térmica em torno dos 40%. Esses materiais apresentam perda significativa de resisténcia
a fluéncia quando submetidos a temperaturas e pressdes de trabalho superiores a 550°C
e 22 MPa, respectivamente. A solugao para que o ganho na eficiéncia térmica desses
componentes chegue a faixa de 45 a 48% reside no investimento em pesquisas de novas
ligas. Paises como Alemanha, Japao e Estados Unidos, juntamente com empresas
privadas, estdo oferecendo suporte em pesquisa e desenvolvimento de ligas que atendam
as necessidades energéticas. Estas ligas devem aliar, fundamentalmente, resisténcia a

fluéncia, resisténcia mecéanica, resisténcia a ambientes corrosivos e tenacidade.

Dentre os materiais resistentes a altas temperaturas, os agos ferriticos se destacam
devido ao seu baixo coeficiente de dilatacdo térmica, sendo essa uma propriedade
bastante desejavel para esse tipo de operagao. Dessa forma, os agos Cr-Mo (2,25Cr-1Mo
até os 9Cr-1Mo) sao bastante utilizados na fabricagdo de componentes de plantas

termelétricas em todo o mundo.

A fim de melhorar as propriedades de resisténcia a fluéncia dos convencionais
acos ferriticos Cr-Mo, certa atengdo vem sendo dada em estudar a substituigao total e/ou
parcial do Mo pelo W, juntamente com a adigdo de outros elementos de liga, como o Nb e
0 V, que sao formadores de finos precipitados, aumentando a resisténcia mecanica em

temperaturas elevadas e favorecendo a permanéncia do W e do Mo em solugao solida,



além da adicdo de B e a reducdo no teor de C. Os primeiros estudos dos agos com as
caracteristicas descritas acima indicam acos com melhores propriedades mecanicas que
0s agos convencionais Cr-Mo, assim destacando o grande potencial dessa nova classe de

acos ferriticos.

O efeito do W em acos ferriticos resistentes a alta temperatura é semelhante ao do
Mo, ou seja, favorece o endurecimento por solugéo sélida e por precipitagdo. A vantagem
do W em relagado ao Mo é nao contribuir para o coalescimento dos carbonetos MgC, que é
0 responsavel pela retirada do Mo da solugédo sdlida nos agos Cr-Mo. Cabe destacar
também que o W tem uma menor taxa de autodifusdo, aumenta o nimero de pontos para
a nucleagado e, em comparagao ao Mo, possui uma baixa energia de ativagédo, dessa
forma despertando o interesse do setor nuclear, além de ndo necessitar de tratamentos
térmicos pré e pos-soldagem. Até o presente momento, pouco tem sido publicado sobre
essa nova geragdao de agos do ponto de vista da metalurgia fisica abordando,

particularmente, os aspectos microestruturais.

Apesar de diversos trabalhos da literatura cientifica afirmarem que o Boro aumenta
as propriedades mecanicas e de resisténcia a fluéncia em acos ferriticos, poucos estudos
explicam os reais mecanismos atuantes para essa contribuicdo. Estudos mais recentes
sugerem que esse elemento de liga estabiliza determinadas fases, o que diminui o efeito
do coalescimento e evolugédo de precipitados, o que favorece o aumento no tempo de

ruptura por fluéncia.

O presente trabalho realizou ensaios mecanicos e analises microestruturais em
duas ligas de agos 2,25Cr-1,5W, produzidas na empresa ENGEMASA - Engenharia e
Materiais LTDA., considerando duas condi¢cdes: normalizada/revenida e envelhecida, na
qual seu principal objetivo é entender os mecanismos de contribuigdo do Boro no
aumento da resisténcia a fluéncia dessa nova geragao de agos. Desta forma, a liga |
apresenta um teor de 0,005% de Boro e a liga Il ndo possui esse elemento em sua

composi¢ao quimica.

O estudo do comportamento mecanico das ligas pesquisadas consistiu na
realizacdo de ensaios de microdureza Vickers, ensaios de tragdo a quente e ensaios de

fluéncia. A medigdo de microdureza Vickers nao registrou diferencas significativas entre



as ligas | e Il, nem entre as condigbes normalizada/revenida e envelhecida. Entretanto,
resultados dos ensaios de tragdo a quente mostraram que a liga | obteve propriedades
mecanicas superiores a Il e que o aumento da resisténcia mecanica se deve ao
mecanismo de endurecimento secundario, favorecido pela agdo do envelhecimento
artificial. Com a realizagado dos ensaios de fluéncia, verificou-se que a liga | apresentou

um melhor comportamento do que a liga Il.

A caracterizagcdo microestrutural consistiu em analises em microscopio 6tico,
microscopio eletrbnico de varredura e de transmissdo. As imagens obtidas em
microscopia o6tica mostraram que a microestrutura das duas ligas possui uma morfologia
bainitica. Com a realizagdo de microscopia eletrénica de varredura, verificou-se uma
precipitacdo mais intensa na liga Il do que na |, além do coalescimento dos carbonetos
favorecido pela acdo do envelhecimento artificial. Em microscopia eletrbnica de
transmissao foram analisados dois tipos de amostras: as de réplicas de filmes de carbono,
cujos resultados mostraram a presenga de precitados do tipo M;C3, M2;Cs, MC €, somente
apos ruptura dos corpos de prova de fluéncia, o surgimento da fase MgC, e as de folha
fina, cujos resultados mostraram que nao é possivel comprovar a retirada de W presente
em solucdo solida na matriz por meio da comparacdo dos picos referentes a esse
elemento registrados nos espectros de EDS entre as condi¢gdes normalizada/revenida e

envelhecida.

A principal conclusdo do presente trabalho € que o Boro favorece a precipitagéo da
estequiometria M,3Cs, bem como sua estabilizagao, contribuindo, desta maneira, para o

aumento da resisténcia a fluéncia dos agos 2,25Cr-1,5W.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histoérico dos agos ferriticos Cr-Mo

Ligas de niquel, acos inoxidaveis e agos ferriticos Cr-Mo sao materiais com um
grande potencial para serem empregados em aplicagbes que exijam resisténcia a
fluéncia [1]. Como exemplo, podemos destacar as usinas de geragao de energia
(termelétricas, nucleares e de combustivel fossil), torres de craqueamento e vasos de
pressdo utilizados para producdo de coque, € em processos de polimerizacdo e

alcalinizagéo.

As ligas de niquel sdao materiais que atendem plenamente aplicacbes em
temperaturas superiores a 700°C, porém devido ao seu custo elevado, para temperaturas

na faixa de 600°C, os agos inoxidaveis sdo mais atrativos economicamente.

Os acos inoxidaveis podem ser aplicados em condi¢gdes de servico em que a
temperatura de operacdo é superior a 550°C. Todavia, sua aplicabilidade pode ser
limitada devido ao seu alto coeficiente de expansdo térmica, a necessidade de

tratamentos térmicos pré e pds-soldagem e ao custo significativamente alto.

Nesse contexto, os acos ferriticos Cr-Mo podem atender determinadas aplicagdes,
pois essa classe de material apresenta baixo coeficiente de dilatagdo térmica, resisténcia
a corrosao e a fluéncia, apresentando melhor relagdo custo/beneficio em aplicagdes em
alta temperatura [1]. A Figura 2.1.1 ilustra a faixa de temperatura em que essas trés
classes de materiais podem ser empregadas. Nessa mesma figura, verifica-se que os
acos ferriticos podem ser aplicados em temperaturas de até 620°C. Para faixas de
temperatura entre 620°C e 670°C, torna-se necessaria a aplicagdo de agos inoxidaveis
austeniticos em condi¢des de fluéncia. Para projetos que operem em temperaturas acima

de 670°C, é necessaria a utilizagéo de ligas de niquel.
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Figura 2.1.1 — Dependéncia entre temperatura e a tensdao maxima de projeto para agos

ferriticos, agos inoxidaveis austeniticos e ligas de niquel para altas temperaturas,

adaptado de [1].

Com o objetivo de aumentar a resisténcia a fluéncia, o desenvolvimento dos agos
ferriticos Cr-Mo ocorreu através de modificagdes na composi¢ao quimica, dando origem a
diferentes geragdes desses acos. Essas geragdes dizem respeito a condigdo de fluéncia
(temperatura e pressao) que o determinado material suporta. A Tabela 2.1.1 apresenta as
quatro geragdes de agos ferriticos resistentes a altas temperaturas, de acordo com a

resisténcia a ruptura por fluéncia.

Na primeira geracdo, os principais elementos de liga sdo Mo, Nb e V. Para
aplicagbes mais severas de fluéncia, na segunda geragdo, ocorreu a otimizagado dos
teores de C, Nb e V. Ja na terceira, ocorre a substituicao parcial do Mo pelo W. Na quarta,

o teor de W é aumentado, além da adigdo de Co e Cu em sua composigao.



Tabela 2.1.1 — Evolugao dos agos ferriticos Cr-Mo, adaptado de [2].

Tensao de Temperatura
Geragao ruptura por Acgos maxima de
fluéncia aplicagao (°C)
Primeira | 40 MPa a 60 MPa T22, T9, EM12, 520, 538, 565
HCM9M, HT9, HT91

Segunda 100 MPa HCM12, T91, T23 593
Terceira 140 MPa NF616, E911, HCM12A 620
Quarta 180 MPa NF12, SAVE12 650

A Figura 2.1.2 correlaciona o aumento do valor de resisténcia a fluéncia com a

evolucdo dos acos ferriticos, na qual pode ser visto o histérico da evolugdo dos acos

ferriticos com os acos inoxidaveis austeniticos. A liga T22 é a precursora dos agos

ferriticos 2,25Cr-1Mo. Com base na composicdo quimica desta liga, outras foram

desenvolvidas, como a T23 (HCM2S) e, que sera apresentado mais a frente, a T24.
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Figura 2.1.2 — Aumento da resisténcia a fluéncia em fun¢ao do desenvolvimento dos

acos ferriticos, adaptado de [1]. Destaque para as ligas T22 e T23 (HCM2S).



2.2 Influéncia dos elementos de liga nos agos ferriticos Cr-Mo

A Tabela 2.2.1 apresenta a composi¢do quimica dos principais agos ferriticos

aplicados em condicbes de alta temperatura, sendo que os agos T22 e o T91 sao

largamente usados no Brasil.

Tabela 2.2.1 — Composi¢ao quimica

caldeiras, adaptado de [3].

dos agos Cr-Mo usados para construgdo de

Especificacio Composicio Quimica (massa %)
Agos ASME JIS C S Mn Cr Mo W Co V Nb B N Outros
2Cr
T22 (2.25Cr-1Mo} T22 STBA24 012 03 045 225 10 — — — —_ — — —
HCM2S (2.25Cr-
1.6WVNbD) T23 STBA24J1 006 02 045 225 01 16 — 025 0.05 0.003 — -
9Cr
T9 (9Cr-1Mo) T9 STBAZ26 0.12 06 045 90 10 — — — — — — —
HCM9M (9Cr-2Mo) e STBA27 007 03 045 90" 20 — — — — — — —
T91 (9Cr-1MoVNb) T91 STBA28 0.10 04 045 90 1.0 — 0.20 008 — 0.05 —
NF616 (9Cr-0.5Mo-
2WVNbD) T92 STBAZ29 007 006 045 90 05 18 — 0.20 005 0.004 0.06 —
Tempaloy F-9 (9Cr-
1MoVNb) — -— 006 05 060 90 10 — — 0.25 040 0005 — —_
EM12 (9Cr-2MoVNb) (NFA49213) 0.10 04 0.10 90 20 — 0.30 040 — —
12Cr
HT91 (12Cr-1MoV) {DIN X20CrMoV121) 0.20 04 060 120 10 — — 025 — — 0.5Ni
HT9 (12Cr-1MoWV) (DIN X20CrMoWV121) 0.20 04 060 120 10 05 — 025 — — — 0.5Ni
HCM12 (12Cr-1Mo-
1WVNb) — SUS410J2TB 0.10 0.3 055 120 1.0 1.0 — 0.25 005 — 003 —
HCMI12A (12Cr-0.4Mo-
2WCuVNb) T122 SUS410J3TB 0.11 0.1 060 120 04 2.0 — 020 0.05 0.003 0.06 1.0Cu
NF12 (11Cr-2.6W-
2.5CoVNDbB) — — 008 02 050 11.0 02 26 25 020 0.07 0.004 0.05 —
SAVE12 (11Cr-3W-
3CoVNbTaNdN) — — 0.10 03 020 11.0 — 3.0 3.0 020 007 — 0.04 0.07Ta, 0.04Nd

O carbono é o elemento que possui uma forte influéncia para o aumento da

resisténcia a fluéncia [4]. A Figura 2.2.1 mostra a resisténcia de ruptura por fluéncia em

funcdo do teor de carbono para um aco 2,25Cr-1Mo para varias faixas de temperatura.

Essa figura mostra que quanto mais severas as condi¢gdes de envelhecimento, menor é o

efeito endurecedor do carbono na matriz. Essa observacédo pode estar correlacionada a

evolugcado dos carbonetos, bem como seu acelerado crescimento, além da retirada de

elementos de liga da matriz. Como a formagao de carbonetos esta envolvida com todas

as propriedades mecanicas em altas temperaturas, o carbono tem um efeito importante

na resisténcia a fluéncia decorrente do endurecimento por solugao sélida e endurecimento

por precipitagao.
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Figura 2.2.1 — Efeito do teor de carbono na resisténcia a ruptura e a fluéncia do ago
2,25Cr-1Mo, adaptado de [4].

A presencga de carbonetos na matriz pode ser benéfica para a tensédo de ruptura
(endurecimento secundario), principalmente se estiverem finamente dispersos e
apresentarem forma acicular. Segundo LUNDIN e colaboradores [4], os carbonetos
formados com cromo, M;C3 e M»3Ce, nd0 sdo estaveis em altas temperaturas pelo fato de
se esferoidizarem facilmente e coalescerem rapidamente, formando grandes precipitados.
Os autores afirmam também que a quantidade de precipitados aumenta durante o ensaio
de fluéncia. Com o crescimento do tamanho dos precipitados, aumenta-se o caminho
médio livre, ou seja, as discordancias terdo um maior caminho para percorrer sem

encontrar barreiras, assim a possibilidade do carbono endurecer a matriz diminui.

Para um ago com baixo teor de C, a resisténcia a fluéncia tende a ser reduzida, ja

que serao formadas poucas quantidades de precipitados do tipo M23Cs € M7C3;. Entretanto,



juntamente com um aumento no teor de carbono, tende-se a diminuir também a
tenacidade e a soldabilidade dos agos [4]. Sendo assim, o teor de C deve ser
equacionado a fim de se conseguir propriedades adequadas para uma determinada

aplicagao.

O cromo, além de possuir forte influéncia na resisténcia a oxidagdo, aumenta a
tensdo de ruptura em fluéncia por endurecimento por solugdo sélida (ele ocupa os
intersticios agrupando-se em Cr-C e Cr-C-Cr [5]). Porém, por ser um excelente formador
de carbonetos, o endurecimento por solucio soélida por atomos de cromo é limitado. Para
esse mecanismo contribuir para o aumento da resisténcia a fluéncia, o teor de C deve ser
mantido baixo no ago (menor quantidade de carbono disponivel para formar carbonetos)

e/ou adicionar elementos formadores de carbonetos como Nb, V e Ti.

A Figura 2.2.2 descreve o efeito do teor de Cr na resisténcia a ruptura por fluéncia.
Como pode ser visto, a resisténcia a fluéncia do aco Cr-1Mo decresce rapidamente até

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

180

150 -

Tensao de Ruptura (MPa)

550°C 1000h

1 1 [l Il l [ [ ] 1
120, 3 10

Cr (% em peso)
Figura 2.2.2 — Efeito do Cr nas tensdes de escoamento e limite de resisténcia de

acos Cr-Mo, adaptado de [4].

O molibdénio é o principal elemento responsavel pelo aumento da resisténcia a
fluencia em acgos Cr-Mo [4], seja por endurecimento por solugdo sodlida ou por
precipitacdo. Foi observado que as microestruturas dos agos contendo menos de 0,4% de
Mo apresentam ferrita, enquanto agos com maior teor de Mo sdo completamente

bainiticos. A Figura 2.2.3 apresenta o tempo de ruptura em fungdo do teor de Mo no ago



3Cr-Mo em um ensaio a temperatura de 538°C, com tensdes de 165, 207 e 248 MPa. O
aumento progressivo no teor de Mo de 0,8 a 1,6% aumenta a tensao limite de ruptura
desses agos. Porém, nos acos ferriticos, a presenga de 1% em peso de Mo em solugéo ja
é considerada suficiente para dificultar o movimento de discordancias, assumindo que

todo o Mo estara presente em solugéo sélida.
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Figura 2.2.3 — Efeito do teor de molibdénio no tempo de ruptura (para tenséo fixa)
do aco 3Cr-Mo a 538°C, adaptado de [4].

O endurecimento por solucdo solida do Mo pode ser comprometido pela
precipitacdo de carbonetos de Mo, uma vez que ele é um formador de carbonetos tao
forte que a precipitacéo é limitada, principalmente, pela quantidade disponivel de C acima
do equilibrio no ago [4]. Este fato sugere que a precipitagdo de carbonetos de molibdénio
pode ser controlada pela diminuicdo do teor de C no ago, bem como a adigdo de outros

elementos de liga (Ti, Nb, V) com maior afinidade ao C que o Mo.

Assim como o Mo, o tungsténio aumenta a resisténcia a fluéncia atuando tanto
pelo mecanismo de endurecimento por solugdo sélida quanto por precipitacdo, pois a
presenca de W em acos ferriticos baixa liga pode contribuir ao endurecimento secundario,
com a precipitacdo de WC [4]. Entretanto, a difusdo de W em ferro-o. é baixa e, a

presenca de Mo e V induz que os carbonetos Mo,C e V,C; precipitem preferencialmente,

10



permanecendo o W em solugao sélida por mais tempo [8]. A Figura 2.2.4 exemplifica o
efeito da substituicdo do Mo pelo W no aumento da resisténcia a fluéncia no aco
2,25CrMo(W).
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Figura 2.2.4 — Resisténcia a fluéncia a 600°C em funcao da composi¢cdo combinada
de W e Mo, adaptado de [9].

Tanto o limite de escoamento quanto a tensdo de ruptura aumentam com a adicéo
de W [10,11], mas a tenacidade diminui com o aumento do teor de W nos acos, nas
condig@es revenida e envelhecida. Considerando a tens&o de ruptura em fluéncia, o limite
de resisténcia e a tenacidade, o teor 6timo de W é aproximadamente 2%. A quantidade de
precipitados, principalmente M,;Cs e fase de Laves, aumenta durante o ensaio de

fluéncia.

A adigdo de titdnio acarreta o aumento da resisténcia, promove a desoxidagéao,
além da estabilizagao de carbonetos [12]. O aumento da resisténcia é favorecido pelos
finos e estaveis precipitados, o que dificulta o processo de coalescimento de precipitados,

com a respectiva perda de resisténcia a fluéncia.
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O nidbio atua como forte formador de carbonetos [12]. Devido a estabilidade dos
carbonetos de Nb em temperaturas elevadas, a degradagao microestrutural em condigdes
de fluéncia age lentamente, conservando suas propriedades mecéanicas. Além disso, o Nb
refina o tamanho de grao, estabiliza a microestrutura e aumenta a resisténcia em altas

temperaturas de acos ferriticos [13,14].

O vanadio, semelhante ao Ti e ao Nb, tem maior afinidade ao C que o Mo e o Cr,
podendo reter o C e prevenir a precipitacdo do carboneto de Mo [12]. Somado a esse
fator, esse elemento de liga aumenta a resisténcia, particularmente a tensao de ruptura
em acos ferriticos resistentes ao calor [10,15]. O carboneto de vanadio (V,Cs) € fino
quando precipitado primeiro e é responsavel pelo endurecimento por precipitacdo. Esse
carboneto é relativamente estavel em temperaturas de operacéo intermediarias e torna-se
grosseiro a 600°C [10].

A Figura 2.2.5 apresenta um grafico do limite de escoamento 0,2% e resisténcia a
tragdo em fungao dos teores de V para um ago 3Cr-1Mo-V-Ti-B. O grafico mostra que os
valores de escoamento e resisténcia em temperatura ambiente cresceram com o aumento
nos teores de V. O maior efeito de endurecimento do V esta no intervalo de 0,24 a 0,31%

deste elemento [16].

O niquel melhora a tenacidade de agos. Sua contribuicdo esta em abaixar a
temperatura Ac4, de modo que fique proxima a temperatura de tratamento térmico pré-
soldagem, o que melhora a resposta ao revenido e elimina a possibilidade da ferrita delta
residual estar presente, evitando seus efeitos deletérios na resisténcia a fluéncia e
tenacidade. Entretanto, um teor excessivo de Ni contribui para a degradagdo das
propriedades em fluéncia [17]. Em relagcdo a tenacidade e resisténcia a fluéncia, é

desejavel que o Ni fique na faixa de 0,4%-1,0% [18,19].
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Figura 2.2.5 — Efeito de teor de V no limite de ruptura e no limite de escoamento de
aco 3Cr-1Mo-V-Ti-B, adaptado de [16].

O nitrogénio tem baixa solubilidade na ferrita, o que facilita a formacgao de nitretos
e carbonitretos, sendo mais efetivo do que o C no aumento da resisténcia a ruptura em
fluéncia de acgos ferriticos. Entretanto, o aumento do teor de N propicia na redugcao da

tenacidade [20, 21], desta forma, sua concentracao deve ser controlada.

O boro aumenta a sua temperabilidade dos agos [12]. O aumento da resisténcia a
fluéncia promovida pelo B tem significancia para teores entre 0,003% a 0,03%. Quando
usado em fungdo da temperabilidade, a sua adigcdo deve ser acompanhada de uma
quantidade suficiente de Ti para aprisionar o N na microestrutura.

Segundo HORIUCHI e colaboradores [22], o papel do B em acgos ferriticos
modificados esta relacionado ao aumento da estabilidade microestrutural dos contornos
de grao através da sua atuagao nos carbonetos M,;Cg, impedindo o seu coalescimento. A

Figura 2.2.6 apresenta curvas de taxa de fluéncia que comparam o efeito do B em trés



condigbes de tensdo a temperatura de 650°C para um ago T92 (9Cr). Percebe-se que

com o aumento no teor de B, ha uma redugao na taxa de fluéncia.
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Figura 2.2.6 — Curvas de taxa de fluéncia-tempo a 650°C do agco T92 em trés faixas

de tensao: 140 MPa, 100 MPa e 80 MPa, adaptado de [22].

2.3 Seqiiéncia de precipitagao

Carbonetos dos tipos MC, M,C, M3;C, M;Cj;, M23Cs € MgC sdo apontados na
literatura [23, 24, 27, 28, 29] como possiveis integrantes da microestrutura dos agos Cr-
Mo, formados durante os tratamentos térmicos e/ou por agdo das condigbes ambientais
(exposicao a altas temperaturas). Esses tipos de precipitados possuem composicao
quimica, estrutura cristalina e distribuicdo diferentes, além de influenciarem as
propriedades mecénicas e serem indicativos do grau de degradagado da liga. A Figura
2.3.1 mostra os espectros de EDS de precipitados observados em um ago 2,25 Cr-1Mo,
na condigdo normalizado e revenido. A Figura 2.3.2 apresenta os espectros de EDS do
carbonitreto de (CrMo),CN encontrado em um ago 3Cr-1,5Mo-1Ni e do precipitado do tipo
MC em ago 9Cr-1Mo.
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Figura 2.3.1 — Espectros de EDS de precipitados do tipo: (a) M.C; (b) M;C; (c) M;Cj3;
(d) M3Cq e (e) MsC encontrados em ago 2,25Cr-1Mo, adaptado de [29].
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SICILIANO [31] verificou a presenca de precipitados do tipo M;C3; e M»3Cg, ricos
em W e Mo, mostrados nas Figuras 2.3.3 e 2.3.4 por espectros de EDS, em agos
ferriticos 2,25Cr-2,5W, na condicdo normalizada e revenida. Na condi¢cdo envelhecida
(650°C durante 1000h), o autor constatou o coalescimento dos precipitados do tipo M;Cs e
M,3Cs, além da retirada de W em solugao solida para o aumento do teor desse elemento
nos precipitados M,;Cg € para a formacgao da fase de Laves (Fes;W). As Figuras 2.3.5 e
2.3.6 mostram os espectros de EDS de precipitados M,;Cs € da fase de Laves na

condicdo envelhecida, respectivamente.
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Figura 2.3.3 — Espectro EDS para o precipitado M;C; com a presenga de W,
adaptado de [31].
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Figura 2.3.5 — Espectro EDS para o precipitado M,;C; em amostra envelhecida,
adaptado de [31].
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Figura 2.3.6 — Espectro EDS para a fase Laves em amostra envelhecida, adaptado
de [31].

A Figura 2.3.7 apresenta as possiveis fases presentes nas ligas de ago resistentes
a alta temperatura, apos temperatura de revenido de 700°C [32]. Verifica-se que a liga
T22 contém somente precipitados tipo M,3Cs. Em comparacao, a liga T23 pode conter
precipitados tipo V(C,N), MsC, M23Ces € M2B. A liga T24 (com os mesmo teores de Cr e Mo
que a T22, além da adi¢do de V, Nb e B) pode possuir as mesmas fases, com excegao da
fase MgC. A liga ORNL (a base de Fe-3Cr-3W mais 0,1% de Ta) apresenta somente as
fases V(C,N), MsC e M;Cs.
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Figura 2.3.7 — Comparagao entre fases estaveis predeterminadas em varias ligas
comerciais e ligas ORNL (Fe-3Cr-3W), adaptado de [32].

LISBOA [33] estudou a evolugédo microestrutural de trés ligas de aco Cr-W: liga |
(2,25Cr-1,5W-0,005B), liga 1l (2,25Cr-1,5W) e liga Il (2,25Cr-2,5W-0,005B). O autor
considerou trés temperaturas de envelhecimento (550, 600 e 650°C) durante 1000 horas e
identificou as estequiometrias de precipitados apresentadas na Tabela 2.3.1. Nas suas
conclusées, atribuiu a auséncia do elemento B na composigdo da liga Il o motivo do
aparecimento da fase Mo,C e a nao identificagdo da fase M»3Cs. Verificou também que o
aparecimento da fase MgC é favorecido pelo maior teor de W e pelo efeito do

envelhecimento no material.

20



Tabela 2.3.1 — Estequiometrias de precipitados identificadas em ligas de ago Cr-W
por LISBOA [33].

Liga Condigao Estequiometrias identificadas
Normalizada/Revenida MC / M;C; / M23Cs
Envelhecida 550°C MC / M;C3 / M2;Cs
Envelhecida 600°C MC / M;C3 / M5Cs / MgC
Envelhecida 650°C MC / M;C3 / M5Cs / MgC
Normalizada/Revenida MC / M;C; / Mo,C
' Envelhecida 550°C MC / M;C3 / M2;Cs
Envelhecida 600°C MC / M;C3 / M25Cs / MgC
Envelhecida 650°C MC / M;C3 / M25Cs / MgC
Normalizada/Revenida MC / M;C; / M,;C¢ / MgC
" Envelhecida 550°C MC / M;C3 / M25Cs / MsC
Envelhecida 600°C MC / M;C3 / M25Cs / MgC
Envelhecida 650°C MC / M;C3 / M2;Cs / MgC

ANDREWS e HUGHES [24] sugerem um esquema geral de evolugdo de
precipitados que € mostrado na Figura 2.3.8 para um ago T22. Segundo o autor, fases
podem ser formadas na matriz durante tratamentos térmicos ou durante a operacédo do
material em ambientes de temperatura elevada, podendo ser uma fase final estavel do
precipitado ou um estagio intermediario para a evolugdo microestrutural. Vale ressaltar
que as fases podem coexistir durante um periodo de tempo ou pode haver uma nucleagao

independente.
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Figura 2.3.8 — Esquema de precipitagdo para o agco T22 proposto por ANDREWS e
HUGHES [24].

A evolugao dos carbonetos durante o revenido de agos 2,25Cr-1Mo foi estudado
por BAKER e NUTTING [27] em faixas de temperaturas entre 400 e 750°C por periodos
superiores a 1000 horas. Eles encontraram que carbonetos presentes em uma
microestrutura bainitica tém uma seqléncia de precipitacido diferente de uma
microestrutura ferritica. Para uma microestrutura martensitica, os autores sugerem uma
seqliéncia de precipitacao similar a bainitica, apesar da alta taxa de envelhecimento. As

sequiéncias sao apresentadas logo abaixo:

1.Microestrutura bainitica

P CraC3

carbetos-g + ___ l
cementita

— 1 5 Cementita ___ Cementita ____y M;3Cs 5 MsC
+ M>C

2. Microestrutura ferritica

M:C‘F MsC

3. Microestrutura martensitica

> Cr.C.
!

Carbonetos-¢ — cementita —cementita + M,C — M2.Cy; — M:C
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Fragao de Precipitados de Mo

Segundo IGARASHI [34], a formagao de precipitados do tipo MsC significa que a
matriz do aco perde W e/ou Mo em solucdo solida, que sdo os elementos principais para
o0 endurecimento em solugcéo soélida. Todavia, é verificado que o W é mais eficaz em
retardar a formagao desta fase que o Mo durante a exposi¢cdo do material em condicbes
de fluéncia. A Figura 2.3.9 mostra o aumento do teor de Mo (ago 2,25Cr-1,0Mo-V-Nb) e
de W (ago 2,25Cr-1,6W-0,2Mo-V-Nb) durante o tempo de envelhecimento para faixas de
temperatura de 550, 600 e 650°C. Analisando as curvas, verifica-se que a taxa de
crescimento da fase MgC no aco 2,25Cr-1,6W-0,2Mo-V-Nb é de 10 a 100 vezes menor
que no aco 2,25Cr-1,0Mo-V-Nb, sendo um indicativo para a melhor performance daquele

aco em condicdes de fluéncia.
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Figura 2.3.9 — Fragao de precipitados (a) de Mo em a¢o 2,25Cr-1,0Mo-V-Nb e (b) de W
em aco 2,25Cr-1,6W-0,2Mo-V-Nb durante envelhecimento a 550, 600 e 650°C,
adaptado de [34].

Segundo LIU e FUJITA [35], a perda de resisténcia a fluéncia em longa duragao
nos acos Cr-Mo, deve-se a rapida formacido e coalescimento do carboneto MsC, em
detrimento dos carbonetos M»3Ce. A adicdo de W estabiliza o carboneto M,3Cg devido a
sua menor tendéncia a formacdo do precipitado do tipo MgC. Essas afirmacdes

corroboram as conclusdes de IGARASHI [34].
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2.4 Acos ferriticos Cr-W-Mo e Cr-W

Enfatizando o que foi mencionado anteriormente, os acgos ferriticos Cr-Mo tém
como precursores as ligas T22 e T9, sendo que a liga 2,25Cr-1Mo (T22) continua sendo
bastante utilizada em aplicagdes envolvendo altas temperaturas. Contudo, a partir do
inicio da década de 50, alguns componentes fabricados com este tipo de material tém
apresentado resultados insatisfatérios no ponto de vista de resisténcia a fluéncia e a
corrosao. Com a evolugao dos estudos dos agos Cr-Mo novas ligas foram desenvolvidas
como forma de superar as limitagdes do aco 2,25Cr-1Mo, o que deu origem a variadas

familias de agos modificados, como os agos com 9 e 12% Cr.

Na década de 1970, ha o desenvolvimento de uma liga de aco 9Cr-1Mo nos EUA,
o T91, recebendo a codificagdo A335 P91 pela ASTM em 1984 [3]. Esse aco é
basicamente aplicado em a&reas de servigo extremo de caldeiras e instalagbes
petroquimicas. Possuindo uma estrutura martensitica, o T91 pode ser aplicado em
temperaturas de até 625°C, dependendo da pressao de operagdo. Contudo, tratamentos
térmicos pos-soldagem séao indispensaveis em juntas soldadas desse tipo de material e,
considerando equipamentos como reaquecedores e superaquecedores, torna-se bastante
dificil a realizacdo desses tratamentos térmicos. Além disso, o preco deste aco tende a

ser maior que o T22.

Nesse contexto, objetivando desenvolver uma liga com uma composi¢do quimica
semelhante ao T22, mas com propriedades mecanicas e de fluéncia semelhantes ao T91,
a partir da década de 1980, comegou-se a estudar o potencial da liga T23, originada no
Japdo, e da liga T24, desenvolvida na Alemanha [36]. A Tabela 2.4.1 compara as
composigdes quimicas das ligas T9, T91, T22, T23 e T24. Verifica-se que, em
comparagédo a liga T22, ocorre uma diminuicdo no teor de Mo e a adicdo de W na
composigao da liga T23. Enquanto que na liga T24, os teores de Cr e Mo sao similares a
liga T22, porém ha a adi¢ao de outros elementos de liga, como o V e B. As ligas T9 e T91
sao acgos com teor de Cr mais elevado.
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Tabela 2.4.1 — Composig¢ao quimica dos novos ac¢os resistentes a alta temperatura e

seus precedentes, adaptado de [36].

Elemento T9 T91 T22 T23 T24
C 0,15max 0,08-0,12 0,15max 0,04-0,10 0,05-0,10
Si 0,25-1,00 0,20-0,50 0,50max 0,50mAx 0,15-0,45
Mn 0,30-0,60 0,30-0,60 0,30-0,60 0,10-0,60 0,30-0,70
P 0,030max 0,020m4x 0,025u4x 0,030max 0,020m4x
0,030max 0,010max 0,025m4x 0,010max 0,010m4ax
Ni - 0,40max - - -
Cr 8,00-10,00 | 8,00-9,50 1,90-2,60 1,90-2,60 2,20-2,60
Mo 0,90-1,10 0,85-1,05 0,87-1,13 0,05-0,30 0,90-1,10
W - - - 1,45-1,75 -
Ti - 0,01mAx - - 0,05-0,10
\' - 0,18-0,25 - 0,20-0,30 0,20-0,30
Nb - 0,06-0,10 - 0,02-0,08 -
Al - 0,02m4x - 0,03mAx 0,02m4x
N - 0,03-0,07 - 0,030max 0,01max
B - - - 0,0005-0,0060 | 0,0015-0,0070

Assim como o T91, os agos T23 e T24 possuem V e Nb em sua composi¢ao, que
promovem o endurecimento por precipitagdo. Além desses elementos, é adicionado N
para formar carbo-nitretos, a fim de obter-se uma maior tensao de ruptura por fluéncia. No
caso do T23, adiciona-se W e reduz-se o teor de Mo. O baixo teor de C influencia as
curvas TTT das ligas, melhora a soldabilidade do ago, favorece o endurecimento por
solugdo solida e limita o valor maximo de dureza em 350-360 HV (mesmo para uma
estrutura puramente martensitica) [36]. A Figura 2.4.1 mostra um diagrama CCT da liga
T24. Uma alta taxa de resfriamento induz a formagao de uma estrutura martensitica. Para
taxas de resfriamento menores, a estrutura torna-se bainitica/martensitica. Esse
comportamento é desejavel para tubos de caldeira de baixa espessura (menor que
10mm), porque isso permite soldar sem a necessidade de tratamentos térmicos pos-
soldagem (TTPS). Para dutos de grande espessura, a microestrutura apresenta-se
bainitica/martensitica, visto a menor taxa de resfriamento. A Figura 2.4.2 apresenta o

diagrama CCT para o ago T23. Nota-se que a transformagéao bainitica-martensitica ocorre
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em uma larga faixa de taxas de resfriamento. O campo de transformagéo bainitico é
relativamente grande, antes que haja a formacgao ferrita + carbonetos. Somado a isso, a

adicao de B retarda a formacgao de ferrita.
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Ambos os acos, T23 e T24, sdo usados nas condi¢gdes normalizada/revenida e
temperada/revenida. A Tabela 2.4.2 apresenta as temperaturas para realizacdo de
tratamentos térmicos, segundo a norma ASTM.

Tabela 2.4.2 — Temperatura de tratamentos térmicos para os agos T23, T24 e T91,
adaptado de [36].

Ligas A (°C) A (°C) Austenitizagao (°C) Revenido (°C)

T23 800 960 1040-1080 730-780
820 990

T24 800 960 >980 >730
820 990
800 890

T91 1040-1080 730-780
830 940

Segundo BENDICK e colaboradores [36], estruturas puramente bainiticas,
freqlientemente, ndo possuem boa tenacidade. Desta forma, os autores afirmam que é
necessario se empregar altas taxas de resfriamento, a fim de se obterem propriedades de
tenacidade adequadas, Figura 2.4.3. No referido trabalho, também é informado que o
resfriamento ao ar pode aumentar em mais de 50°C a temperatura de transigédo ductil-
fragil. Todavia, com um tratamento adequado para uma dada espessura, ago T24 pode
chegar a valores de tenacidade compativeis ao T22. Para o ago T23, a questdo do
tratamento térmico, no foco da tenacidade, possui uma menor relevancia, podendo ser

atribuido a presenga do W em sua composicgao.
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Figura 2.4.3 — Curvas de ensaio de impacto em agos T23 e T24 apés resfriamento ao

ar (AC) e témpera em agua (WQ), adaptado de [36].

Entretanto, ha trabalhos [28,39] que afirmam que a resisténcia e a tenacidade ao
impacto dos acos carbono e Cr-Mo com microestruturas totalmente bainiticas séo
melhores que a resisténcia e a tenacidade ao impacto daqueles com microestrutura
ferritico-bainitica, e que microestruturas bainiticas também tém melhor resisténcia a

fluéncia sob alta tensao, em condigdes de tempo reduzido.

Corroborando para a afirmagdo anterior, SICILIANO [31] comparou diferentes
tratamentos térmicos em ligas de aco 2,25Cr-2,5W-0,25V. O autor concluiu que a
condicdo normalizada e revenida, obtendo uma microestrutura bainitica, € a mais
adequada para esse tipo de material do que a condicao temperada e revenida, pois se
obtém as melhores propriedades para aplicagbes em alta temperatura. Durante o
envelhecimento (a 650°C durante 1000h), ele verificou a retirada de W em solugao sélida
na matriz para a formagao de precipitados do tipo M,;Cg e fases intermetalicas de Laves
(FeoW) como fator critico para a rapida degradacao da liga. A Tabela 2.4.3 apresenta os
tempos de ruptura para os ensaios de fluéncia (600°C/250MPa) e as propriedades
mecanicas nas condicdes estudadas por SICILIANO [31]. O autor afirma também que essa
liga possui resisténcia a fluéncia e propriedades mecanicas superiores aos agos T22, T23
e T91.
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Tabela 2.4.3 — Resultados dos ensaios de fluéncia (600°C/250MPa) e propriedades
mecéanicas em acgos ferriticos 2,25Cr-2,5W-0,25V, adaptado de [31].

Tempo de | Dureza | Lim. Esc. | Alongamento
Condigao Tratamento térmico
ruptura (h)| (HV) (MPa) (%)
Sem Normalizada/revenida 128 220 603 16,60
envelhecimento | Temperada/revenida 9 198 624 14,08
Envelhecidas | Normalizada/revenida 1,5 187,3 494 10,30
(650°C/1000h) | Temperada/revenida 0,5 181,6 - -

A Figura 2.4.4 mostra as microestruturas obtidas por MEV, considerando os
diferentes tratamentos térmicos e as duas condi¢des, estudadas por SICILIANO [31].

Comparando as figuras, verifica-se uma maior quantidade de precipitados e
coalescimento dos mesmos apos o envelhecimento.
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Figura 2.4.4 — Microestruturas de acgo ferritico Cr-W, nas condigdes: (a)
normalizada e revenida; (b) normalizada, revenida e envelhecida; (c) temperada e
revenida e (d) temperada e revenida e envelhecida. Ampliag6es originais de 3000X,
adaptado de [31].
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Como o T22 ¢é a liga base para a composigao quimica e para as ligas T23 e T24, é
de se esperar que muitas propriedades destas ligas sejam similares aquela. Isso é
verdadeiro para as propriedades fisicas e de resisténcia a oxidagdo. Todavia, ha grande
diferenga nas propriedades mecanicas, sobretudo na resisténcia a fluéncia. A Figura 2.4.5
compara os limites de escoamento dessas trés ligas, verificando-se a superioridade das

ligas T23 e T24 em, aproximadamente, o dobro.
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Figura 2.4.5 — Limite de escoamento minimo em 0,2% em funcido da temperatura
para as ligas T22, T23 e T24, adaptado de [36].

A propriedade mais importante de um aco resistente a altas temperaturas é sua
tensao de ruptura por fluéncia. As Figuras 2.4.6 e 2.4.7 apresentam resultados de ensaios
de fluéncia realizados nas ligas T23 e T24 respectivamente, comprovando suas boas

propriedades.

Na Figura 2.4.8, verifica-se que a tensao de ruptura por fluéncia da liga T91 é
ligeiramente superior as das ligas T24 e T23, porém essas ligas apresentam valores
significativamente superiores a da liga T22. A curva do ago T23 se aproxima da curva do
aco T24 com o aumento da temperatura, e elas se cruzam em 575°C, mas devido a
limitagcao de resisténcia a oxidagao dessas duas ligas, nao é recomendavel aplicagdes por

longo periodo em temperaturas superiores a essa [36].
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BENDICK e colaboradores [36] pesquisaram a soldabilidade da liga T23 utilizando
trés processos de soldagem: TIG, eletrodo revestido e arco submerso. Em suas
conclusées afirmam que empregando o processo TIG em tubos de espessura menor que
10 mm, ndo ha a necessidade de TTPS, porém para soldagem de componentes de
grande espessura, pelos processos de eletrodo revestido e arco submerso, faz-se

necessario um TTPS a 740°C por uma hora, Figura 2.4.9.

m Passe de raiz @ Passe intermediario 4 Passe de acabamento

300 T

Dureza Vickers HV10

150 | : . } 150 t

(a) (b)
Figura 2.4.9 — Perfil de dureza de uma junta soldada do ago T23 (eletrodo revestido):

(a) como soldada e (b) apos TTPS a 740°C por 1 hora, resfriamento ao ar, adaptado
de [36].

DA CUNHA [35] pesquisou a necessidade da realizacdo de pré-aquecimento
(temperatura de 150°C) em juntas soldadas de ago ferritico 2,25Cr-1,5W-0,25V com
6mm de espessura e a concluiu desnecessaria, visto que, comparando amostras sem
pré-aquecimento e com pré-aquecimento, obtém-se as mesmas microestruturas (como
€ de se esperar, visto o valor de temperatura utilizado) e propriedades mecéanicas ao
longo da junta soldada. A Figura 2.4.10 apresenta as microestruturas ao longo da zona
termicamente afetada da junta soldada, na condigdo normalizada e revenida, ampliagao
original de 1000X. A Figura 2.4.11 mostra o perfil de dureza ao longo da junta soldada.
De posse dessas duas figuras, percebe-se que, de fato, ndo houve diferengas

significativas entre as duas condicoes.
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Com pré-aquecimento

(e) Zona de graos intercriticos (f) Zona de graos intercriticos
Figura 2.4.10 — Microestruturas ao longo da zona termicamente afetada, na

condigdo normalizada e revenida, adaptado de [35].

35



390 -
370 - GGZTA

350 -

330 - B
310 -

290 -

770 GFZTA  ICZTA
750
230 -
104 MS
190 -
170 4
150 . . . . . . .

Dureza (Hv)

Distancia (mm)
Figura 2.4.11 — Perfil de dureza ao longo da junta soldada sem pré-aquecimento (linha
azul) e com pré-aquecimento (linha vermelha), na condigdao como soldado, adaptado
de [35].

A Tabela 2.4.4 [36] compara os valores de espessura calculados para tubos de
aquecedores com 450 mm de didmetro interno, empregados em usinas termelétricas,
operando a 545°C e 191 bar (19MPa). Nessa tabela, verifica-se a diferenca entre as
espessuras de tubos fabricados com os agos T24 e T23, em comparacado ao ago 122,

chegam em torno de 50%.

Tabela 2.4.4 — Calculo de espessura para parede de tubo de aquecedores, adaptado
de [36].

Liga Espessura de parede e Espessura de parede t
segundo EM 13480-3 (mm) segundo ASME B31.1 (mm)

T22 105,2 96,2

T23 58,6 55,7

T24 52,3 50,0

T91 41,3 39,8
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para verificar a influéncia do elemento B nas ligas Fe-Cr-W, realizou-se a fundicgao,
na ENGEMASA, de duas ligas cuja composi¢cdo € semelhante aquela empregada em
acos ASTM A213 T23, porém com o teor de Mo consideravelmente reduzido. A diferenca
entre as duas ligas empregadas neste trabalho estd no teor de 0,005% de B presente na
liga | e auséncia deste elemento na liga Il. A Tabela 3.1.1 apresenta as composigoes
quimicas das ligas estudadas neste trabalho (a medicdo dos teores foi realizada no

Laboratério de Analises Quimicas do CEPEL) e, a nivel de comparacao, da liga T23 [36].

Tabela 3.1.1 — Composi¢ao quimica da liga de trabalho.

Liga C Mn Si Cr \' W | Mo B Nb Ca Al S
I 0,057 | 055 | 0,50 | 213 | 0,23 | 1,52 | 0,02 ] 0,005 | 0,056 | 005 | 006 | 0,01

Il 0,057 | 0,57 0,48 2,13 0,23 | 1,57 | 0,02 - 0,05 0,05 0,07 0,01
0,04- | 0,10- 1,90- 0,20- | 1,45-] 0,05- ] 0,0005- ] 0,02-

T23 <0,05 - <0,03 | <0,01
0.10 0,60 2,60 0,30 | 1,75 | 0,30 | 0,0060 | 0,08

3.2 Fundicao e recebimento das ligas

A ENGEMASA fundiu, em um forno elétrico com injegéo de argbnio, um lingote de
50 kg para as ligas | e Il, definidas na Tabela 7. Em seguida, os lingotes foram
seccionados e forjados em 4 barras de se¢ao redonda (dimenséo: 25 mm de didmetro x
1000 mm de comprimento), que foram posteriormente enviadas ao CEPEL, Figura 3.2.1.
Além do presente trabalho, essa quantidade de material foi utilizada como fonte de
pesquisa para a dissertagdo de DA CUNHA [35] (na qual o autor verificou a necessidade
de pré-aquecimento em juntas soldadas) e para a tese de LISBOA [33] (na qual o autor
realizou um estudo do comportamento mecanico e da evolugdo microestrutural dessas

ligas).
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Figura 3.2.1 — Fotografia das barras forjadas como recebidas.

Assim que as ligas foram recebidas no CEPEL, LISBOA [33] realizou a caracterizagao
macrografica das mesmas, a fim de identificar possiveis defeitos de fabricagdo. As
amostras foram embutidas em resina epdxi, lixadas (sequiéncia de lixas: 120, 220 e 400) e
atacadas pelo reagente quimico Nital 10%. Como pode ser visualizado nas Figuras 3.2.2 e

3.2.3, nao se verificou a presenga de vazios, porosidades e segregacoes.

Figura 3.2.2 — Macrografia da se¢ao transversal da barra forjada da liga | [33]. Ataque

metalografico: Nital 10%.
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Figura 3.2.3 — Macrografia da se¢ao transversal da barra forjada da liga Il [33]. Ataque

metalografico: Nital 10%.

3.3 Tratamentos térmicos

Conforme descrito anteriormente, SICILIANO [31] afirma que as melhores
propriedades mecénicas e de resisténcia a fluéncia de agos Cr-W sao obtidas apds a
realizagdo dos tratamentos térmicos de normalizagcdo e revenido. Desta forma, para
desenvolvimento do presente trabalho, os tratamentos térmicos das ligas analisadas
obedeceram as mesmas seqliéncias adotadas pelo autor, conforme mostrado na Tabela
3.3.1.

Tabela 3.3.1 — Procedimento para realizagao dos tratamentos térmicos.

Tratamento térmico Temperatura Tempo de encharque
Normalizagéo 1060 °C + 14 °C uma hora
Revenido 760°C +14 °C duas horas

A devida sequUéncia de tratamentos térmicos apresentada visou promover
homogeneizagdo da microestrutura e a dissolugdo da maioria dos precipitados

(normalizagdo), além da precipitagdo de carbonetos de Cr, V e Nb (revenido). O forno

39



utilizado foi do tipo Mufla, marca Lindberg, modelo 51442 localizado no Laboratério de
Metalografia do CEPEL.

3.4 Corpos de prova para os ensaios de tragao e fluéncia

Para a realizagdo dos ensaios de tragao e fluéncia, foram confeccionados corpos

de prova de acordo com as dimensdes mostradas na Figura 3.4.1.

85

45 -

M9 x 1,25 —

S, 6 Cotas em milimetros
&
12

Figura 3.4.1 — Desenho do corpo de prova utilizado para os ensaios de tragao e

fluéncia, adaptado de [31].

3.5 Tratamentos térmicos de envelhecimento

As ligas pesquisadas receberam tratamento térmico, simulando um
envelhecimento em temperatura 600°C, durante 1000h. O forno utilizado foi do tipo
Tubular, marca Lindberg, tipo 59548-B, localizado no Laboratério de Supercondutividade
do CEPEL.

Visto que este trabalho averiguou o comportamento das ligas | e Il sob duas
condi¢cbes (normalizada/revenida e envelhecida), as amostras receberam a codificagao
NR para identificar as amostras na condigao normalizada/revenida e ENV para identificar

as amostras na condigdo envelhecida.
A fim de evitar uma possivel descarbonetacdo superficial e oxidacdo durante o

tratamento térmico de envelhecimento, os corpos de prova destinados aos ensaios de

tracdo e fluéncia foram encapsulados a vacuo em ampolas de quartzo, Figura 3.5.1.
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Figura 3.5.1 — Corpos de prova encapsulados.

3.6 Caracterizagao mecanica

Neste estudo, para a caracterizagdo mecanica foram realizados os ensaios

microdureza, tracéo e fluéncia detalhados abaixo:

» Microdureza Vickers: carga de 50 gf, seqgundo ASTM E384, realizagdo de dez
medigbes por amostra;

» Tragado: somente para as amostras na condigdo envelhecida, temperatura de
600°C, segundo ASTM ES,;

> Fluéncia: a 600°C e carga de 150 MPa.

O ensaio de microdureza, escala Vickers, foi realizado na maquina Buehler, modelo:
Micromet 5103, do Laboratério de Metalografia do CEPEL, Figura 3.6.1. O principal
objetivo deste ensaio foi comparar os valores de dureza entre as duas ligas e entre as

condi¢cbes normalizada/revenida e envelhecida.
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Figura 3.6.1 — Maquinas para realizagado dos ensaios de dureza.
O ensaio de tracao foi realizado na maquina EMIC, modelo DL30000N, do Laboratério

de Propriedades Mecanicas do CEPEL, Figura 3.6.2. A taxa de deformacdo empregado

durante a realizacdo dos ensaios foi de 4,2 x 10*s™.
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Figura 3.6.2 — Maquinas para realizagdo dos ensaios de tragao.

O objetivo deste ensaio foi determinar as propriedades de resisténcia mecanica a
temperatura de 600°C das duas ligas estudadas, somente na condigdo envelhecida, visto
que LISBOA [33] realizou esse ensaio nas temperaturas de 25, 550, 600 e 650°C para na
condicdo normalizada e revenida, Tabela 3.6.1.
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Tabela 3.6.1 — Propriedades do ensaio de tracdo das ligas | e Il, condigao

normalizada e revenida, adaptado de [33].

Liga Temperatura or (MPa) ok(0,2) (MPa) AL(%)

(°C) Média | Des.Pad. | Média | Des. Pad. | Média | Des. Pad.
25 617 5 516 13 21 2
550 418 8 401 7 12 1
600 352 11 344 10 12 1
650 288 11 283 14 13 1
25 618 34 557 10 22 1

’ 550 404 59 390 59 11 1
600 357 9 348 6 12 1
650 290 6 287 6 11 1

Os ensaios de fluéncia foram realizados na maquina de ensaios de fluéncia do
Laboratoério de Metalografia do CEPEL, modelo STM / MF-1000, Figura 3.6.3. O objetivo
deste ensaio foi determinar o tempo de ruptura por fluéncia para as duas ligas
pesquisadas, realizando uma comparacdo entre elas tanto sob a condicdo

normalizada/revenida quanto sob a envelhecida.

Além do tempo de ruptura por fluéncia, as maquinas de ensaios de fluéncia
fornecem a deformagao do corpo de prova ao longo do tempo de realizagdo do ensaio. A
medicdo é realizada por um equipamento do tipo LVDT, onde as informagbes sao
enviadas e armazenadas em um multimetro do tipo DATALOG, fornecendo uma planilha
eletrénica onde os principais dados sao o instante da aquisi¢do e o alongamento do corpo

de prova. Para os ensaios de fluéncia, o intervalo de aquisicdo de dados foi de 5 minutos.
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Figura 3.6.3 — Maquinas para realizagao dos ensaios de fluéncia.

LISBOA [33] realizou ensaios de fluéncia nas ligas de ago Cr-W por ele estudadas,
considerando varias condigdes de fluéncia, composi¢cdo quimica das ligas e severidades
de envelhecimento. A Tabela 3.6.2 apresenta a média dos resultados obtidos pelo autor.
Dentre as condi¢oes de fluéncia ensaiadas pelo autor, optou-se em aplicar a temperatura
de 600°C e carga de 150MPa, visto que os valores de tempo de ruptura das amostras sob
a condicdo normalizadas/revenidas foram adequados para uma melhor analise dos

resultados, bem como a concluséo do presente trabalho em tempo habil.
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Tabela 3.6.2 — Resultados obtidos no ensaio de fluéncia do trabalho de LISBOA [33].

Liga Condigio Temperatura | Cargade | Tempo de Deformagao
de ensaio ensaio ruptura

550 °C 200 MPa 2794,3 h 11,1%

550 °C 300 MPa 26,3 h 5,0 %

NR? 600 °C 150 MPa 2090,1 h 1,9 %

600 °C 200 MPa 266,8 h 9,5 %

650 °C 100 MPa 548,2 h 8,4 %

650 °C 150 MPa 73,8 h 2,6 %
ENV® (550°C/1000h) 25h 8 %

ENV® (600°C/1000h) 550 °C 300 MPa 1,4 h 6,6 %

ENV® (650°C/1000h) 0,3h 6,7 %

550 °C 200 MPa 2325,5h 1,6%

550 °C 300 MPa 43,0 h 6,0 %

NR? 600 °C 150 MPa 11449 h 2,8 %

600 °C 200 MPa 115,8 h 6,8 %

Il 650 °C 100 MPa 538,9h 8,3 %
650 °C 150 MPa 75,5h 3%

ENV® (550°C/1000h) 3,1h 8,6 %

ENV® (600°C/1000h) 550 °C 300 MPa 3,5h 7.8 %

ENV® (650°C/1000h) 0,3h 6,1 %

@ Condigéo normalizada/revenida.
® Condicdo envelhecida.

3.7 Analise microestrutural

A caracterizagdo microestrutural da liga, nas condi¢gdes normalizada/revenida e

envelhecida, foi composta pelos seguintes processos:
» Microscopia optica;

» Microscopia eletrdnica de varredura, elétrons secundarios e EDS para analise de

fases;
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» Microscopia eletrénica de transmissao para identificacdo de fases por réplicas de

extracdo e analise de difracdo de area selecionada, EDS e raios-X.

O objetivo das analises metalograficas em microscopia otica e eletrbnica de
varredura foi identificar microestruturas presentes nas duas ligas estudadas e fazer uma
correlacdo entre as variagbes de composicdo quimica, além da comparagao

microestrutural decorrente do envelhecimento das ligas.

Para realizacdo das analises por microscopia 6tica, foi utilizado o microscopio 6tico
da marca Olympus, modelo GX71, do Laboratério de Metalografia do CEPEL. As imagens

foram registradas em campo claro.

Para realizagdo das analises por microscopia eletrbnica de varredura, foi utilizado
0 microscopio eletronico de varredura (MEV) do fabricante Zeiss, modelo LEO 940A,
instalado no Laboratério de Metalografia do CEPEL. As analises foram realizadas por

elétrons secundarios, tensdo de 15kV.

A preparagao metalografica para a analise em microscopia 6tica foi a mesma para a
analise em microscopia eletrénica de varredura. As amostras receberam a seguinte

sequiéncia de preparacéo:

» Embutimento em resina epoxi;

» Desbaste com lixas 120, 220, 400 e 600.

» Polimento, utilizando solugéo de diamante em suspensao, granulometrias de
9e 1 um;

» Ataque metalografico utilizando solugcao de Vilella (5ml de HCI, 1g de acido
picrico em 100ml de alcool etilicogss,);

» Limpeza em agua destilada.

A analise em microscopio eletrbnico de transmissdo (MET), campo claro, somada a
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) teve por objetivo identificar os tipos de
carbonetos precipitados nas duas ligas sob as condigbes normalizada/revenida e

envelhecida, além da morfologia desses precipitados. O equipamento utilizado foi do
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fabricante JEOL, modelo JEM — 2000FX, pertencente ao Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materais/COPPE/UFRJ.

Para identificar as estequiometrias de carbonetos observados, empregou-se a

comparagao com os espectros de EDS observados na Figura 2.3.1.

As amostras analisadas em MET foram preparadas por dois processos:

» Técnica de réplica de precipitados;

» Amostras de folhas finas empregando-se um Tripod Polisher.

A extragdo de réplicas de precipitados para analise em MET recebeu o seguinte

procedimento:

YV V V V

Embutimento, lixamento (granulometrias de 120, 220, 320, 400 e 600) e
polimento em solucdo de diamante (granulometrias de 9 um e 1 um) das
amostras selecionadas;

Ataque com reagente quimico nital 5%;

Recobrimento por filme fino de carbono;

Riscos na superficie de recobrimento do filme fino de carbono;

Ataque com reagente Vilella para o inicio da remogao do filme fino de carbono
das amostras;

Imersdo em agua destilada para remogao das réplicas nas amostras e limpeza
das mesmas;

Captura dos filmes finos de carbono na agua destilada por redes de cobre;
Secagem das réplicas em papel filtro;

Armazenagem das réplicas em vacuo.

Para a realizagdo de analise em folha fina, as amostras foram preparadas da

seguinte maneira:

>

Partindo-se de amostras com secéo transversal de 3mm de didmetro e 500um
de espessura, elas foram coladas (cola utilizada Glassglue) em um suporte de

ajuste micrométrico (Disc Grinder, Figura 3.7.1) e as duas faces foram
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desbastadas em lixas com granulometria de 220, 320, 400, 600 e 1000, até
possuirem uma espessura de, aproximadamente, 100um;

Em seguida, as amostras foram retiradas do Disc Grinder (Figura 3.7.1) e
coladas, novamente, em um Tripod Polisher (equipamento utilizado para
preparagao de amostras em folha fina, podendo chegar a espessuras inferiores a
10um, Figura 3.7.2) e as duas faces foram, novamente, desbastadas em
peliculas de desbastes com granulometrias de 6, 3, 1 e %2 micron, até possuirem
uma espessura de 10um, aproximadamente;

Depois as amostras foram polidas em silica coloidal de 0,02 micron de
granulometria e descoladas do Tripod Polisher,

Colaram-se as amostras em um anel de cobre com 3mm de didmetro, Figura 3.7.3;
Finalizando a preparagdo, as amostras foram desbastadas no lon Milling,
fabricante BAL-TEC, modelo RES 101, Figura 3.7.4. Este equipamento promove
o desbaste final por bombardeio de ions de argdnio. Os pardmetros empregados
foram: 2,6 mA, 7 kV, rotacdo de 1,5 RPM, angulo de 5° em ambos os lados da
amostra, duracéo de 1 hora.

As amostras foram armazenadas em porta-amostras dentro de dessecadores.

Figura 3.7.1 — Disc Grinder GATAN.
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Figura 3.7.2 — Tripod Polisher SOUTH BAY.

Figura 3.7.3 — Amostra colada em anel de cobre.
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4

Figura 3.7.4 — lon Milling BAL-TEC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Ensaios de microdureza Vickers

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers, com carga de 50 df, dez
medi¢cdes em trés amostras de cada condigdo. A Tabela 4.1.1 apresenta os valores

obtidos.

Tabela 4.1.1 — Resultados dos ensaios de microdureza Vickers.

Liga Condigao Média (HV) Desvio Padrao (HV)
I 2211 7,2
Normalizada/Revenida
Il 214,6 6,5
I 221,3 5,4
Envelhecida
Il 217,3 4,2

Podem ser encontrados valores de dureza para o agco T23 na literatura [36, 38, 39]
variando entre 200 a 280 HV.

Apesar de a literatura afirmar que o Boro aumenta a endurecibilidade nos agos
ferriticos [12], ndo se verificou uma diferenga significativa nos resultados de dureza
medidos, ou seja, a adigdo desse elemento na liga | nao refletiu diretamente em um

aumento no valor de dureza para o ago 2,25Cr-1,5W.

Em seu trabalho, KOHLHOFER e PENNY [40] tentam correlacionar a redugao da
resisténcia a fluéncia com a redugao dos valores de dureza para agos ferriticos 2,25Cr-
1Mo. Em suas conclusdes, os autores afirmam que o ensaio de dureza pode ser usado
como uma ferramenta preliminar para avaliagdo do nivel de degradagdo do material em

campo.

FURTADO [23] conseguiu correlacionar a variagdo de dureza em ligas de ago
2,25Cr-1Mo e 9Cr-1Mo com o parametro de Larson-Miller e, dessa forma, avaliar o nivel
de degradacao em estruturas que operam em altas temperaturas. A autora concluiu que a
medicao de dureza € um método confiavel para utilizagcdo em procedimentos de avaliagao

de integridade estrutural.
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Assim como FURTADO [23], YANG e KIM [41] verificaram reducdo nos valores de
dureza em acgos 2,25Cr-1Mo apds exposicédo a temperatura de 530°C em varios periodos.
A Figura 4.1.1 apresenta a variagdo de dureza em fungdo do tempo de envelhecimento

das amostras pesquisadas pelos autores.
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Figura 4.1.1 — Dureza do a¢o 2,25Cr-1Mo em fungao do tempo de envelhecimento,
adaptado de [41].

Em contrapartida, utilizando agos 2,25Cr-W, LISBOA [33] concluiu que a medigao
de dureza para avaliar o nivel de degradagao é um método de baixa confiabilidade para
essas ligas, visto que o autor nao verificou variagbes significativas nas medigdes de
dureza entre as amostras normalizada/revenida e envelhecidas (temperaturas de 550,
600 e 650°C em periodos de 1000, 3000 e 5000h), mesmo encontrando uma drastica
reducdo no tempo de ruptura por fluéncia nas amostras envelhecidas em comparacao a

condi¢ao normalizada/revenida.

Confrontando as condigbes normalizada/revenida e envelhecida (Tabela 4.1.1),
verifica-se que também nao houve diferenga significativa entre os valores de dureza, ou

seja, este ensaio ndo conseguiu refletir o envelhecimento nas duas ligas pesquisadas.
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4.2 Ensaios de tragao

A Tabela 4.2.1 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo a quente das
amostras envelhecidas. As propriedades mecanicas foram medidas em trés amostras por

liga, e a temperatura para realizagédo do ensaio foi de 600°C.

Tabela 4.2.1 — Resultados dos ensaios de tragdo a temperatura de 600°C das

amostras envelhecidas.

Liga Amostra Or (MPa) Gt (MPa) AL (%)
1 466 438 9,7
2 478 427 9,1
3 478 440 9,4
Média 474 435 9,4
Des. Pad. 7 7 0,3
1 412 398 9,8
2 415 385 10,7
I 3 401 390 10,1
Média 409 391 10,2
Des. Pad. 7 7 0,5

LISBOA [33] realizou ensaios em amostras na condigdo normalizada/revenida em
varias faixas de temperatura, cujos resultados ja foram apresentados na Tabela 3.6.1. Em
sua analise, o autor verificou a equivaléncia das propriedades mecanicas das ligas por ele
estudadas (condigdo normalizada/revenida) com a liga T23, e um valor aproximadamente

20% superior a liga T22.

As Figuras 4.2.1 e 4.2.2 mostram, respectivamente, graficos comparando as
meédias dos valores do limite de escoamento e do limite de resisténcia entre as duas ligas
e entre as condigdes normalizada/revenida [33] e envelhecida, em fungdo das

temperaturas empregadas nos ensaios de tragao.
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Figura 4.2.1 — Limite de escoamento x temperatura de ensaio das ligas | e Il nas

condicoes normalizada/revenida [33] e envelhecida.
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Figura 4.2.2 — Limite de resisténcia x temperatura de ensaio das ligas | e Il nas

condi¢gdes normalizada/revenida [33] e envelhecida.
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Observando as Figuras 4.2.1 e 4.2.2, verifica-se que houve um incremento nos
valores medidos de propriedades mecanicas na condicdo envelhecida a 600°C em
relacdo a condigdo normalizada/revenida. Essa observacao é coerente, visto que devido
aos elementos de liga presentes e ao efeito do envelhecimento artificial nestes agos, o
endurecimento secundario foi favorecido, ou seja, houve um aumento nos valores de
propriedades mecénicas promovido pela precipitagdo nas ligas | e Il. Nos agos com
mecanismo de endurecimento secundario, a resisténcia mecanica é o resultado da
competicao entre o endurecimento por solugéo sélida e o endurecimento por precipitacao,
sendo que nos primeiros momentos de operacao o endurecimento por solugao sélida atua
de maneira mais eficaz [12]. Com o passar do tempo, ocorre a retirada de elementos de
liga presentes em solugdo solida para a formagdo e crescimento de precipitados,
resultando na maior eficacia do endurecimento por precipitagdo em barrar a
movimentacdo das discordancias. Para tempos mais longos, no qual predomina o
endurecimento por precipitacdo, ocorre a diminuicdo da resisténcia mecéanica devido ao
coalescimento dos precipitados. A Figura 4.2.3 ilustra a contribuicdo desses dois

mecanismos de endurecimento em funcado do tempo, bem como sua resultante.

Precipitagao
S Sup, -
\

N ”~” - “~

\
* ~— Solugao sdlida
T

/ - -“——-—

Contribuigio para
Aumento de resisténcia
/

Tempo —»

Figura 4.2.3 — Mudangas esquematicas na resisténcia a fluéncia a 550°C em ago Cr-

Mo normalizado, adaptado de [12].

WANG e colaboradores [42] verificaram o efeito do endurecimento secundario em
ligas 15Cr-1Mo-1,5V. No referido trabalho, os autores expuseram amostras a temperatura
de 560°C e realizaram ensaios de dureza, considerando varios periodos de encharque. A

Figura 4.2.4 apresenta, em forma de grafico, os resultados obtidos pelos autores.
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Figura 4.2.4 — Endurecimento secundario em ligas 15Cr-1Mo-1,5V, adaptado de [42].

Apesar dos resultados obtidos pelos ensaios de microdureza, apresentados no item
4.1, nao terem apresentado diferenga significativa nas medigbes das ligas | e I, observa-se
que, pelo ensaio de tragdo a quente, a liga | apresentou propriedades mecéanicas

superiores a liga Il.

GORNI e colaboradores [43], em pesquisa realizada com ago carbono comum,
confirmaram o efeito endurecedor do Boro, coletando dados em 5613 bobinas de agos
com baixo teor de carbono laminados a quente, verificando que esse elemento de liga
elevou entre 11 a 15% os valores de resisténcia a quente das amostras analisadas.
Contudo, os autores ndo explicam os mecanismos de contribuicido desse elemento de liga
nos acos pesquisados. Apesar do material utilizado na referida pesquisa nao ser
exatamente da mesma classe dos agos estudado no presente trabalho, os autores
corroboram para as afirmagdes citadas no paragrafo anterior, no qual indica que o Boro
contribuiu para o aumento das propriedades mecanicas, medidas nos ensaios de tragcéo a
quente. A Figura 4.2.5 apresenta um grafico obtido pelos autores a partir de um modelo
matematico, no qual se verifica que a resisténcia a deformagdo aumenta

exponencialmente com a reducdo da temperatura e com aumento do teor de Boro.
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Figura 4.2.5 — Aumento na resisténcia a deformagdo a quente em funcao da

temperatura e do teor de boro, adaptado de [43].

Embora nédo se tenha confirmado na literatura, o Boro, de alguma forma,
contribuiu para o aumento das propriedades mecanicas medidas nos ensaios de
tracao a quente da liga | em relagéo a Il. Contudo, o ensaio de tragdo nao explica os
mecanismos para essa contribuicdo. Até o presente momento, ndo existem na
literatura cientifica referéncias que expliquem a contribuicdo desse elemento de liga

em acos Cr-Mo e/ou Cr-W.
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4.3 Ensaios de fluéncia

correspondentes valores do parametro de Larson-Miller (PLM), considerando a constante

C=19,95 [29]. Para a realizacdo desses ensaios, as amostras foram expostas a uma

temperatura de 600°C e carga de 150MPa.

Tabela 4.3.1 — Resultados dos ensaios de fluéncia.

A Tabela 4.3.1 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios de fluéncia e os

Tempo para a

Liga | Condigcao | Amostra ruptura (h) Deformacao (%) PLM
1° 2044,26 2,02 20309
2° 2137,56 2,58 20326
NR® 3 1003,50 7,70 20040
Média 1728,4 4,1 -
Des. Pad. 629,5 3,1 -
1° 1340,74 2,26 20149
2° 919,01 4,32 20006
Il NR® 3 1449,67 2,02 20179
Média 1236,5 2,9 -
Des. Pad. 280,3 1,3 -
1 1125,49 6,20 20083
2 1331,08 4,30 20147
ENV® 3 2373,5 1,88 20366
Média 1610,0 4,1 -
Des. Pad. 669,1 2,2 -
1 1722,22 5,46 20244
2 618,51 6,15 19856
Il ENV® 3 1429,27 2,18 20174
Média 1256,7 4,6 -
Des. Pad. 571,7 2,1 -

@ Condigéo normalizada/revenida.

® Condicdo envelhecida.

¢ Ensaios realizados por LISBOA [33].
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Foi realizado um teste de significAncia com os resultados obtidos nos ensaios de
fluéncia, utilizando o programa computacional STATISTICA, o qual empregou o conceito
da Tabela ANOVA e o Teste de TUKEY. O objetivo dessa avaliagao foi verificar se ha
diferengas significativas, ao nivel estatistico, dos tempos de ruptura por fluéncia das ligas
pesquisadas neste trabalho. A Tabela ANOVA apresenta, de uma maneira generalizada,
0s principais parametros estatisticos de um teste de significancia. O Teste de TUKEY faz
uma comparacao entre as condi¢cdes de ensaio apresentando os valores de p. O valor de
p indica se havera diferenga entre os resultados. Para um nivel de significancia de 5%,
para todo p maior que 0,05 ndo ha diferenga significativa entre as condigdes. Caso
contrario, ha diferenga significativa entre os resultados. A Tabela 4.3.2 apresenta a Tabela
ANOVA referente aos tempos de ruptura obtidos nos ensaios de fluéncia. A Tabela 4.3.3
apresenta os valores obtidos pelo Teste de TUKEY. A Figura 4.3.1 compara,
estatisticamente, os tempos de ruptura por fluéncia das liga | e Il sob as condigbes

normalizada/revenida e envelhecida.

Tabela 4.3.2 — Tabela ANOVA dos tempos de ruptura obtidos pelos ensaios de

fluéncia.
sSQ GL MQ F p
Interceptor 25326982 1 25326982 84,14012 0,000016
Liga 510514 1 510514 1,69601 0,229051
Condicao 10565 1 10565 0,03510 0,856050
Liga*Condicao 18936 1 18936 0,06291 0,808278
Error 2408077 8 301010 - -
Legenda:

SQ: Soma dos quadrados;

GL: Graus de liberdade;

MQ: Média dos quadrados;

F: Valor que mede quantas vezes a variabilidade das médias das amostras é maior que a
variabilidade amostral;

p: Nivel mais alto para o qual ainda ndo se rejeitara a hipotese nula para um dado
conjunto de dados.
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Tabela 4.3.3 — Valores de p obtidos pelo Teste de TUKEY.

Condicéao NR-I ENV-I NR-II ENV-II

NR-I - 0,988973 0,700510 0,725168

ENV-I 0,988973 - 0,857865 0,876996

NRAI 0,700510 0,857865 - 0,999967

ENV-II 0,725168 0,876996 0,999967 -
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Figura 4.3.1 — Comparacgao estatisticas, a um nivel de significaAncia de 5%, dos
tempos de ruptura por fluéncia das ligas | e Il sob as condigoes

normalizada/revenida (NR) e envelhecida (ENV).
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Como nenhum dos valores de p obtidos pelo Teste de TUKEY foi inferior a 0,05,
nao ha diferenga estatistica entre os tempos de ruptura por fluéncia das ligas pesquisadas

neste trabalho.

Entretanto, é importante destacar que somente trés amostras € um namero muito
reduzido para garantir uma boa confiabilidade nos resultados de um teste de significancia.
Além desse fator, a variagdo entre os tempos de ruptura por fluéncia é muito grande, e o
teste de significancia ¢é altamente influenciado pela variagdo dos resultados.
Provavelmente, para garantir uma alta confiabilidade nessa analise, 0 campo amostral
dos ensaios de fluéncia deveria ser aumentado a uma quantidade de dez amostras por
condi¢ao, contudo, isso seria impraticavel devido ao longo tempo de ruptura dos corpos

de prova, impossibilitando a conclusao deste trabalho em tempo habil.

Desconsiderando o teste de significAncia e considerando as limitagcbes dos
ensaios de fluéncia, a Tabela 4.3.1 e a Figura 4.3.1 mostram que a liga |, condicdo
normalizada/revenida, apresentou um tempo médio de ruptura por fluéncia superior a Il,
sob a mesma condicdo. Essa diferenca pode ser considerada um indicativo para a

contribuicao do Boro no aumento da resisténcia a fluéncia nos acos 2,25Cr-1,5W.

Os resultados apresentados na Tabela 4.3.1 mostram que ndo houve uma
diferenga marcante no tempo médio de ruptura por fluéncia das amostras sob a condigao
normalizada/revenida em comparacgédo com as da condi¢gao envelhecida, tanto para a liga |

quanto para a ll.

Apesar dos resultados obtidos nos ensaios de tracido a quente terem revelado
maiores propriedades mecanicas das amostras envelhecidas em relacdo as amostras
normalizadas/revenidas, verificou-se que, nos ensaios de fluéncia, o tempo de ruptura dos
corpos de prova sob a condicdo envelhecida nao foi superior a condigao
normalizada/revenida, ou seja, o aumento das propriedades mecanicas observados
durante os ensaios de tragdo pela acdo do envelhecimento artificial nao refletiu
diretamente em um aumento da resisténcia a fluéncia das ligas pesquisadas neste
trabalho. E importante destacar que os mecanismos envolvidos nos ensaios de tracdo s&o

diferentes dos envolvidos nos ensaios de fluéncia.
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Conforme descrito na segao 4.2, a formagao de precipitados nas ligas pesquisadas
contribuiu para o aumento das propriedades mecanicas medidas nos ensaios de tracao,
pois a resisténcia mecanica é o resultado da competicdo entre o endurecimento por
solugao solida e o endurecimento por precipitacdo, sendo ambos os mecanismos eficazes

em barrar a movimentacgéo das discordancias.

Nos ensaios de ruptura por fluéncia, os mecanismos sao assistidos por difusao.
Assim como nos ensaios de tracdo, ocorre a movimentacao de discordancias, porém essa
movimentagdo nos ensaios de fluéncia é favorecida fortemente pela escalagem de
discordancias e pelo seu deslizamento cruzado. Apesar dos precipitados serem barreiras
para a movimentagdo das discordancias, para sua formacido e coalescimento ha a
retirada de grande quantidade de elementos de liga presentes em solugdo sodlida,
diminuindo a resisténcia a fluéncia por esse tipo de endurecimento. Além desse fator, com
0 coalescimento de precipitados, ha um aumento de interfaces matriz-precipitados,
principalmente nos contornos de gréo, o que favorece a ruptura por fluéncia, visto que
areas proximas ao contorno de grao irdo oferecer menor quantidade de barreiras a
movimentagao das discordancias, aumentando a probabilidade de ocorrer deformacao por

deslizamento e deslizamento dos contornos de gréo.

As Figuras de 4.3.2 a 4.3.5 apresentam as curvas obtidas pelo ensaio de fluéncia.

Essas figuras comprovam que nao houve interrupgées durante a realizagdo dos ensaios.
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Figura 4.3.2 - Curvas de fluéncia das trés amostras da liga |, condigado

normalizada/revenida.
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Figura 4.3.3 — Curvas de fluéncia das trés amostras da liga Il, condigao

normalizadal/revenida.
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Figura 4.3.4 — Curvas de fluéncia das trés amostras da liga I, condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.3.5 — Curvas de fluéncia das trés amostras da liga ll, condi¢ao envelhecida.
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Em seu estudo, LISBOA [33] encontrou uma drastica diminuicdo dos tempos de
ruptura por fluéncia das amostras envelhecidas a 600°C, apresentados anteriormente na
Tabela 3.6.2, e atribuiu ao efeito do superenvelhecimento o motivo para essa redugao.
Vale ressaltar que a carga que o autor aplicou nos ensaios foi de 300MPa, ou seja, o
dobro dos valores nominais empregados nas liga | e Il. As condicbes de ensaios mais
severas aplicadas pelo autor, de certo, favoreceram certos mecanismos, que podem ter
contribuido para a movimentagdo de discordancias, os quais nao foram tao

preponderantes nos ensaios realizados neste trabalho.

Ressaltando o que foi visto no capitulo 2, os convencionais agos 2,25Cr-1Mo sao,
ainda nos dias atuais, bastante aplicados em diversos componentes de caldeiras de
usinas termelétricas. Os acos T23 foram desenvolvidos a fim de apresentarem
propriedades mecanicas e de resisténcia a fluéncia superiores em relagcdo aos
convencionais agos 2,25Cr-1Mo. As ligas pesquisadas neste trabalho, com composi¢oes
semelhantes ao T23, visam atender a esse nicho de aplicagdo. RAY e colaboradores [45]
realizaram ensaios de fluéncia em agos 2,25Cr-1Mo (T22) os quais foram utilizados em
componentes de caldeiras de plantas termelétricas durante 17 anos, a uma temperatura
de 540°C e tensdo de 40MPa. A Tabela 4.3.4 apresenta os resultados obtidos pelos

autores.

Tabela 4.3.4 - Resultados dos ensaios de fluéncia realizados por RAY e

colaboradores [45] para os convencionais agos 2,25Cr-1Mo.

Temperatura Tensao Tempo para
Componente . PLM
de ensaio (°C) (MPa) ruptura (h)
700 38,7 246 21816
Saida do
650 50 1319 21340
Superaquecedor
625 53,8 3035 21087
Saida do 700 38,7 252 21796
Superaquecedor 650 50 1736 21450
Final 625 53,8 3012 21084
700 38,7 189 21676
Saida do
650 50 1966 21501
Reaquecedor
625 53,8 4055 21200
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A Figura 4.3.6 apresenta o grafico de tensao de ensaio em fungdo do tempo para
ocorréncia de ruptura por fluéncia para o ago T23, em faixas de temperatura de 600°C
[32] e 650°C [29]. Nesse grafico, foram adicionados os resultados obtidos dos ensaios das
liga | e Il, onde se constata a equivaléncia dessas ligas com a T23. Também foram
adicionados os resultados em ensaios de fluéncia de agos 2,25Cr-1Mo (T22) [45], cujas
condi¢cbes de ensaio ja foram apresentadas na Tabela 4.3.2, verificando-se que os agos
T23 e as ligas pesquisadas neste trabalho apresentam propriedades de resisténcia a

fluéncia superiores a liga T22.
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n T22 -700°C *x T22 -650°C
0 T22 -625°C
w
o
= [———
2 T |
s -
1] e ———— ——
% e,
° e
T H_
c . B S —
e N
650°C
10

100 1000 10000 100000
Tempo de Ruptura (h)

Figura 4.3.6 — Grafico da tensdo de ensaio em fungdo do tempo de ruptura por
fluéncia das ligas |, Il e do ago T22 [45], sob a curva de tendéncia de resultados de

fluéncia para o ago T23 [29, 36].

A Figura 4.3.7 apresenta um grafico do logaritmo da tensdo em fungdo da
extrapolagédo dos tempos para ruptura em ensaios de fluéncia, segundo o parametro de
Larson-Miller (constante C=19,95) para o ago T23 [29]. A fim de se comparar as
propriedades de resisténcia a fluéncia, foram adicionados nesse grafico os resultados
apresentados na Tabela 4.3.1, indicando, desta forma, a compatibilidade das ligas | e Il
com o aco T23. Além dessa comparacgdo, adicionaram-se também os dados da Tabela
4.3.4, comprovando, novamente, a superioridade das ligas | e Il em relagcdo aos

convencionais agos 2,25Cr-1Mo (T22).
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Figura 4.3.7 — Grafico da tensdao em fungido do parametro de Larson-Miller das

amostras pesquisadas neste trabalho e dos agos T22 [45], considerando as curvas

média e minima para o ago T23 [29].

Analisando as Figuras 4.3.6 e 4.3.7, verifica-se que a liga |, na condi¢cdo
normalizada/revenida, apresentou melhor desempenho sob condi¢gdes de fluéncia em
relacdo a Il. Por sua vez, uma amostra envelhecida da liga Il apresentou a menor
resisténcia a fluéncia em relacdo as demais. Somente com os resultados dos ensaios
mecanicos ndo é possivel justificar o comportamento observado dessas ligas. Contudo,
de alguma maneira, os resultados mostram que o Boro contribuiu para o aumento das
propriedades mecéanicas das ligas pesquisadas neste trabalho. Os resultados das
andlises microestruturais, que serdo apresentados nas proximas segdes, visam
correlacionar o efeito da adicdo de Boro nas ligas 2,25Cr-1,5W com o aumento das

propriedades mecanicas e de resisténcia a fluéncia.

68



4.4 Microscopia otica

As Figuras de 4.4.1 a 4.4.3 apresentam as micrografias da liga | sob a condigao
normalizada/revenida. Nessas imagens, observa-se que a estrutura metalografica é
composta por bainita, sendo verificada a presenca de carbonetos tanto no interior dos
graos como nos contornos de grdo. KLUEH e colaboradores [46] também identificaram
microestruturas bainiticas em agos 3Cr-3WV e 3Cr-3WVTa, o que corrobora para essa

afirmacao.

As Figuras 4.4.4 a 4.4.6 apresentam as microestruturas da liga | apos a realizagéo
do envelhecimento artificial & temperatura de 600°C durante 1000h. Os resultados das
analises em microscopia otica mostram que a microestrutura permaneceu banitica em

relacdo a condigdo normalizada/revenida.

Fazendo comparagdes entre as Figuras 4.4.2 e 4.4.5 e entre as Figuras 4.4.3 e
4.4.6, verifica-se que, embora nao tenha sido realizada uma analise quantitativa, ocorreu
0 crescimento no tamanho de grdo das amostras envelhecidas em relagdo as amostras
sob a condicdo normalizada/revenida. Além dessa observacao, percebe-se que ocorreu o
coalescimento dos precipitados em toda a estrutura das amostras da condigao
envelhecida, principalmente nos contornos de grao, visto que estes se apresentaram mais

decorados nas micrografias.
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Figura 4.4.1 — Microscopia ética da liga I, condicido normalizada e revenida,

ampliagao original de 200X. Ataque: Villela.

ampliagao original de 500X. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.3 — Microscopia ética da liga |, condicido normalizada e revenida,

ampliagao original de 1000X. Ataque: Villela.

Figura 4.4.4 — Microscopia 6tica da liga I, condi¢dao envelhecida, ampliagcido original
de 200X. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.5 — Microscopia otica da liga I, condigdao envelhecida, ampliagao original
de 500X. Ataque: Villela.

25 jm

Figura 4.4.6 — Microscopia 6tica da liga I, condi¢dao envelhecida, ampliagcido original
de 1000X. Ataque: Villela.
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Assim como na liga |, a analise microestrutural da liga Il revelou uma estrutura
bainitica, com um grande indice de precipitacdo de carbonetos presentes tanto no interior
como nos contornos de gréo. As Figuras de 4.4.7 a 4.4.9 apresentam as microestruturas

da liga Il na condigdo normalizada/revenida.

Figuras de 4.4.10 a 4.4.12 apresentam as microestruturas da liga Il na condi¢gdo
envelhecida. Apos envelhecimento a temperatura de 600°C durante 1000h, assim como
na liga I, as analises em microscopia otica mostram que a microestrutura permaneceu

bainitica na liga Il em comparagao a condigdo normalizada/revenida.

As mesmas observagodes feitas na liga | valem para a Il: aumento no tamanho de
grao das amostras envelhecidas em relagdo a condigcdo normalizada/revenida e
coalescimento dos precipitados em toda a estrutura, principalmente nos contornos de
grao, devido aos contornos de grao se apresentaram mais decorados.
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Figura 4.4.7 — Microscopia ética da liga ll, condicdo normalizada e revenida,

ampliagao original de 200X. Ataque: Villela.

Figura 4.4.8 — Microscopia é6tica da liga Il, condicdo normalizada e revenida,
ampliagao original de 500X. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.9 — Microscopia ética da liga Il, condicdo normalizada e revenida,

ampliagao original de 1000X. Ataque: Villela.

“'..,' .-. : - - - e - ., — B

Figura 4.4.10 — Microscopia otica da liga Il, condigdo envelhecida, ampliagao
original de 200X. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.11 - Microscopia 6tica da liga Il, condicio envelhecida, ampliagao

original de 500X. Ataque: Villela.

Figura 4.4.12 — Microscopia otica da liga Il, condigdo envelhecida, ampliagao
original de 1000X. Ataque: Villela.
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Com o objetivo de verificar o efeito da degradagdo microestrutural devido a
realizacdo dos ensaios de fluéncia, realizaram-se analises por microscopia o6tica nas
secbes longitudinais dos corpos de prova rompidos. As Figuras de 4.4.13 a 4.4.20
mostram que a microestrutura permaneceu bainitica, mesmo apds exposicao as
condi¢Oes estabelecidas nos ensaios de fluéncia. Entretanto, foi identificada a presenca
de trincas e vazios intergranulares de fluéncia em todas as amostras observadas. Cabe
ressaltar que, proximo as areas de ruptura, a concentragdo dessas descontinuidades foi
maior do que em areas distantes dessa regido. Segundo mencionado na segdo 4.3, a
precipitagdo preferencial nos contornos de grao pode contribuir para o mecanismo de
deslizamento dos contornos de gréo, provocando o surgimento das trincas intergranulares
de fluéncia e, como pbde ser visualizado nas micrografias anteriores, o coalescimento dos

precipitados ocorreu principalmente nos contornos de gréo das liga | e Il.
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1000 pm

Figura 4.4.13 — Microscopia 6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,
liga I, na condigdo normalizada e revenida, ampliagao original de 25X. Ataque: Villela.

Figura 4.4.14 — Microscopia é6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,
liga I, na condi¢do normalizada e revenida, ampliagao original de 500X. As setas em
vermelho indicam as trincas de fluéncia e as areas circuladas, os vazios de fluéncia

presentes nas amostras. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.15 — Microscopia ética do corpo de prova rompido apdés ensaio de fluéncia,

liga Il, na condigao normalizada e revenida, ampliagao original de 25X. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.16 — Microscopia 6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,
liga ll, na condigdo normalizada e revenida, ampliagdo original de 500X. As setas em
vermelho indicam as trincas de fluéncia e as areas circuladas, os vazios de fluéncia

presentes nas amostras. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.18 — Microscopia 6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,

liga I, na condi¢cdo envelhecida, ampliagdo original de 500X. As setas em vermelho
indicam as trincas de fluéncia e as areas circuladas, os vazios de fluéncia presentes

nas amostras. Ataque: Villela.
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Figura 4.4.19 — Microscopia é6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,

liga Il, na condig¢ao envelhecida, ampliagao original de 25X. Ataque: Villela.

Figura 4.4.20 — Microscopia 6tica do corpo de prova rompido apds ensaio de fluéncia,
liga I, na condi¢cdo envelhecida, ampliagdo original de 500X. As setas em vermelho
indicam as trincas de fluéncia e as areas circuladas, os vazios de fluéncia presentes

nas amostras. Ataque: Villela.

81



Como foi visto na secdo 4.1, ndo houve expressiva variagcdo nos resultados
obtidos pelos ensaios de microdureza entre as condi¢des normalizada/revenida e
envelhecida das duas ligas pesquisadas no presente trabalho. Da mesma maneira, as
analises em microscopia o6tica mostraram que a microestrutura das ligas | e Il permanece

bainitica, mesmo apds envelhecimento artificial e degradagéao por fluéncia.

Segundo descrito na se¢ao 4.1, a literatura reporta trabalhos [28, 40, 41] que
correlacionam a variacdo na medicdo de dureza com a perda de resisténcia a fluéncia em
acos. Paralelamente, TOFT e MARSDEN [47] correlacionam o nivel de esferoidizagdo em
uma estrutura ferrita-perlita com a diminuigdo da resisténcia a fluéncia da liga. Para fins
praticos, como por exemplo, avaliagado estrutural de caldeiras de plantas termelétricas,
essas duas metodologias sdo consideravelmente uteis, visto as limitagcbes das analises

em campo.

Para os agos estudados neste trabalho, essas duas metodologias de avaliagdo
nao sao sugeridas, devido a pequena variagdo nos resultados obtidos. LISBOA [33]
corrobora essa afirmacao, visto que, embora o autor tenha constatado uma drastica
reducdo nos tempos de ruptura por fluéncia dos corpos de prova das amostras
envelhecidas em comparagao as novas, nao verificou variacbes nos resultados de dureza
Vickers (HV-10) nem alteragcbes na morfologia da microestrutura bainitica, mesmo
considerando longos periodos de exposicdo em trés diferentes temperaturas de

envelhecimento.
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4.5 Microscopia eletrénica de varredura

Com a realizagdo de analise microestrutural em MEV foi possivel fazer uma

avaliagdo mais detalhada da distribuicdo dos precipitados nas duas ligas estudadas.

As Figuras 4.5.1 a 4.5.3 apresentam as microestruturas obtidas por MEV da liga I,
condicdo normalizada/revenida, ampliacées originais de 1000, 2000 e 5000X. Nessas
figuras, verifica-se a estrutura bainitica da amostra, bem como a presenga de precitados

dispersos por toda essa estrutura.

As Figuras 4.5.4 a 4.5.6 apresentam as microestruturas obtidas por MEV da liga |,
condicdo envelhecida, ampliagdes originais de 1000, 2000 e 5000X. Assim como o0s
resultados obtidos por microscopia 6tica, verificou-se que as amostras analisadas em
MEV apresentaram a mesma estrutura bainitica que na condigcdo normalizada/revenida.
Entretanto, constatou-se que os precipitados coalesceram em toda a estrutura das
amostras sob a condigdo envelhecida, principalmente nos contornos de gréo (mais

decorados).
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Figura 4.5.1 — Imagem de MEV da liga |, condigdo normalizada/revenida, ampliacao
original de 1000X. Ataque: Villela..

Figura 4.5.2 — Imagem de MEV da liga I, condigao normalizada/revenida, ampliagao
original de 2000X. Ataque: Villela.
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Figura 4.5.3 — Imagem de MEV da liga |, condicdo normalizada/revenida, ampliacao
original de 5000X. Ataque: Villela.

Figura 4.5.4 — Imagem de MEV da liga I, condi¢ao envelhecida, ampliagao original de
1000X. Ataque: Villela.
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Figura 4.5.5 — Imagem de MEV da liga I, condigado envelhecida, ampliagao original de
2000X. Ataque: Villela.

Figura 4.5.6 — Imagem de MEV da liga I, condi¢ao envelhecida, ampliagao original de
5000X. Ataque: Villela.
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As Figuras 4.5.7 a 4.5.9 apresentam as microestruturas obtidas por MEV da liga Il,
condicao normalizada/revenida, ampliagcbes originais de 1000, 2000 e 5000X. Como os
resultados obtidos pelas analises em microscopia 6tica, as imagens mostram uma
estrutura bainitica da amostra analisada, bem como precipitados dispersos por essa

estrutura.

Fazendo uma comparacgao entre as ligas | e Il, condicdo normalizada/revenida,
verifica-se que a liga Il apresenta maior nivel de precipitagdo, principalmente nos

contornos de gréo, do que a liga .

As Figuras 4.5.10 a 4.5.11 apresentam as microestruturas obtidas por MEV da
liga Il, condicdo envelhecida, ampliagdes originais de 1000, 2000 e 5000X. Novamente,

confirma-se que a estrutura metalografica se manteve bainitica.

Apds o envelhecimento, as analises em MEV confirmam que os precipitados
coalesceram na liga Il. Também ¢é importante ressaltar que, comparando os resultados
obtidos em MEV das duas ligas pesquisadas sob a condi¢do envelhecida, as imagens

mostram que o coalescimento dos precipitados na liga Il foi mais intenso que na l.

Considerando que o coalescimento de carbonetos foi mais intenso na liga Il que na
liga I, os resultados das analises em MEV indicam que o Boro contribui para a formagao
de fases mais estaveis. Em seu trabalho, LISBOA [33] conclui que esse elemento de liga
tem o papel de facilitar a estabilizacdo de carbonetos mais estaveis nos contornos de gréo
de agos 2,25Cr-W. Além desse autor, HALD [50] afirma que a estabilizagdo da fase M3Cg

é favorecida pela adicdo de Boro em acgos 9-12Cr.
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Figura 4.5.7 — Imagem de MEYV da liga Il, condi¢gao normalizada/revenida, ampliagao
original de 1000X. Ataque: Villela.

Figura 4.5.8 — Imagem de MEV da liga Il, condicao normalizada/revenida, ampliagao
original de 2000X. Ataque: Villela.
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Figura 4.5.9 — Imagem de MEV da liga Il, condigdo normalizada/revenida, ampliagao
0X. Ataque: Villela.
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Figura 4.5.10 — Imagem de MEV da liga Il, condi¢gdo envelhecida, ampliagao original
de 1000X. Ataque: Villela.
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Figura 4.5.11 — Imagem de MEV da liga ll, condi¢cado envelhecida, ampliagao original
de 2000X. Ataque: Villela.

Figura 4.5.12 — Imagem de MEV da liga Il, condi¢gdo envelhecida, ampliagao original
de 5000X. Ataque: Villela.
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4.6 Microscopia eletronica de transmissao e analise por dispersao de energia de
raios-X (EDS)

As amostras de precipitados extraidos por filmes de carbono da liga I, condi¢ao
normalizada/revenida, revelaram a presenca de precipitados com estequiometrias M;Cs,
M,3Ce € MC, como mostra a Figura 4.6.1. As Figuras 4.6.2 a 4.6.5 apresentam os
espectros de EDS dos precipitados identificados durante a analise desta liga. A
identificacdo dos precipitados foi feita por comparagao de espectros de EDS que constam
na literatura [28, 29, 30], conforme foi comentado no capitulo 2. Em todas as

estequiometrias analisadas, verifica-se a presenca de W na composicao dos precipitados.

A freqUéncia de ocorréncia dos precipitados do tipo M;C; foi maior do que as duas
outras estequiometrias, apresentando-se tanto na morfologia alongada como na esférica.
Esta estequiometria de precipitado foi encontrada no interior e nos contornos de grao.
Nao houve uniformidade no tamanho desse tipo de precipitado. Aqueles de maior
dimensdo medem, aproximadamente, 250nm. O espectro de EDS do precipitado M;Cs,,
Figura 4.6.2, relevou W dissolvido em sua composi¢do. Em seu trabalho, FURTADO [23]
identificou precipitados com essa estequiometria em agos 2,25Cr-1Mo, Figura 4.6.6, e
observou a presenca de Mo presente em sua composi¢gao. Comparando os espectros de
EDS entre o presente trabalho e o de FURTADO [23], para o precipitado do tipo M-Cs,
verificar-se que a proporcao relativa de Mo ao Cr em agos 2,25Cr-1Mo é cerca de 4 vezes
maior que a proporc¢ao relativa de W ao Cr da liga |. Essa observacao esta de acordo com
o trabalho de IGARASHI [29], que afirma que, em comparag¢ao ao Mo, o W é mais eficaz

em permanecer presente em solucao solida em agos com teor de 2,25% de Cr.

Também foram identificados precipitados do tipo M,3Ce na liga I, contudo somente
nos contornos de grdo. Possuem morfologia, predominantemente, esférica e tamanho
médio de, aproximadamente, 250nm. Em trabalho realizado em agos 2,25Cr-1Mo,
FURTADO [23] verificou que em precipitados M»3Cs, Figura 4.6.7, ha Mo dissolvido em
sua composicdo, e, ao comparar os espectros de EDS desse trabalho com o presente,
observa-se que as proporgoes relativas do W e do Mo ao Cr sdo semelhantes.

Os precipitados do tipo MC foram identificados tanto no interior dos graos como

nos contornos de grao da liga |, condicdo normalizada/revenida. Possuem forma,
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predominantemente, esférica e tamanho médio de cerca de 50 nm. A literatura [28,38]
reporta dois tipos de precipitados com estequiometria MC: os classicos VC e aqueles que
possuem consideravel presenga de Nb dissolvidos em sua composicdo, (V, Nb)C.
Durante as analises em MET, identificaram-se esses dois tipos de precipitados MC,
Figuras 4.6.4 e 4.6.5, com consideravel presenga de W dissolvido em suas composigdes.
Conforme ja apresentado na Tabela 2.4.1, os convencionais agos 2,25Cr-1Mo (T22) nao
apresentam V e Nb em sua composi¢cao quimica, desta forma, ndo sera possivel fazer
comparagdes entre 0 aco T22 e as ligas pesquisadas no presente trabalho considerando

essa estequiometria de precipitado.

Segundo observado nas imagens de MEV, as analises em MET comprovaram que
o envelhecimento artificial promoveu o coalescimento dos precipitados na liga |. A Figura
4.6.8 apresenta as imagens obtidas em MET de réplicas de filmes de carbono da liga |,
condicdo envelhecida. Assim como na condicdo normalizada e revenida, foram
identificados precipitados do tipo M;C;, M23Cs € MC apds a exposigao a temperatura de
600°C, durante 1000h. As Figuras 4.6.9 a 4.6.11 apresentam os espectros de EDS dos
precipitados identificados em amostras da liga I. Também nesta condi¢do se verificou a

presenca de W dissolvido nos precipitados identificados.

Na condicdo envelhecida, a estequiometria M;C; teve uma frequéncia de
ocorréncia apenas ligeiramente maior que a do tipo My3Cs. Os precipitados M;C; foram
encontrados no interior e nos contornos de grdao da liga |, possuindo forma,
predominantemente, arredondada e tamanho de precipitados variando entre 200 e 500
nm. Comparando os espectros de EDS entre as condigdes normalizada/revenida e
envelhecida da liga |, Figuras 4.6.2 e 4.6.9, verifica-se que a proporgao relativa de W ao
Cr aumentou. Essa observacdao € coerente, visto que com o coalescimento, ha a
tendéncia de que os precipitados apresentem maior teor de elementos de liga diluidos em

suas composigdes.

Os precipitados do tipo M»3;Cs foram encontrados nos contornos de grao na liga |,
condicado envelhecida, e permaneceram com morfologia, predominantemente, esférica e
tamanho médio de 250nm, sendo encontrado W dissolvido em sua composigao.
Confrontando os espectros de EDS entre as condigdes normalizada/revenida e

envelhecida da liga |, Figuras 4.6.3 e 4.6.10, verifica-se que ndo houve diferenga entre as
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proporcdes relativa de W ao Cr das duas condigdes. Essas observagdes indicam a

estabilizacdo dessa estequiometria de precipitado.

Assim como os precipitados com estequiometria M»3Cq, 0s do tipo MC
permaneceram estaveis, sendo encontrados no interior e nos contornos de graos da liga |,
condicdo envelhecida. Possuindo forma arredondada e tamanho médio de precipitados
de, aproximadamente, 50 nm. A Figura 4.6.11 apresenta o espectro de EDS de um
precipitado VC, onde se verificam W e Nb dissolvidos em sua composicdo. A proporgao
relativa de W ao V da condicao envelhecida foi, aproximadamente, a mesma da condicao

normalizada/revenida.

A Tabela 4.6.1 apresenta os maiores valores de dimensdo de precipitados
identificados na liga |, sob as condigdes normalizada/revenida e envelhecida.

Tabela 4.6.1 — Maiores dimensoes de precipitados identificados na liga I.

Estequiometria de Condicao
precipitado Normalizada/Revenida Envelhecida
M,C; 250nm 500nm
M23Cs 250nm 250nm
MC 50nm 50nm
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(a) Vista geral

(c) (d)

Figura 4.6.1 — Imagens obtidas por MET apresentando os carbonetos identificados

nas amostras de réplicas de filme de carbono, liga I, condigcio normalizada/
revenida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C;, M;Cs € MC. Ampliagoes
originais de (a) 4000X e (b) 12000X.
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Full scale counts: 2018 NR1
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Figura 4.6.2 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — liga I, na condi¢gao normalizada/revenida.

Full scale counts: 2256 NR1{1}

2000 —|

1500

1000

500

Cr Fe

0

T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

klm-1-H keV
Figura 4.6.3 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,3;Cs

com W dissolvido - liga |, na condigao normalizada/revenida.
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Full scale counts: 2508 NR1{2}
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Figura 4.6.4 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

(VC), com W dissolvido — liga I, na condi¢gao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.5 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

((Nb,V)C) com W dissolvido — liga I, na condigdao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.6 — Espectro de EDS de precipitados do tipo M;C; em ago 2,25Cr-1Mo
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Figura 4.6.7 — Espectro de EDS de precipitados do tipo M,;C¢s em ago 2,25Cr-1Mo

identificado por FURTADO [23].

97



(a) Vista geral (b)

(c)

Figura 4.6.8 — Imagens obtidas por MET apresentando os carbonetos identificados

nas amostras de réplicas de filme de carbono, liga I, condi¢gao envelhecida. Foram
identificados carbonetos do tipo M;C;, M;Cs e MC. Ampliagdes originais: (a) 4000X;
(b) e (c) 12000X.
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Full scale counts: 629 Liga1
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Figura 4.6.9 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — liga I, na condi¢ao envelhecida.

Full scale counts: 722 Ligat1{3}
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Figura 4.6.10 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,3;Cs

com W dissolvido — liga I, na condi¢ao envelhecida.
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Full scale counts: 133 Liga'l{6)
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Figura 4.6.11 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

((V, Nb)C) com W dissolvido — liga I, na condigdo envelhecida.
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As imagens da Figura 4.6.12 mostram os precipitados extraidos por réplicas de
filmes de carbono na liga Il, condicdo normalizada/revenida, apresentando as seguintes
estequiometrias: M;C3, M23Cs € MC. Confrontando as Figuras 4.6.1 e 4.6.12, juntamente
com as imagens obtidas em MEV, pode-se concluir que a precipitagao na liga Il foi maior

que na liga I.

As Figuras 4.6.13 a 4.6.16 apresentam os espectros de EDS dos precipitados
identificados durante a analise da liga Il, condi¢do normalizada/revenida. Esses espectros

sdo iguais aos identificados nas analises da liga I, sob a mesma condigao.

A andlise por MET na liga Il identificou grande quantidade de precipitados com
estequiometria M;C;, sendo encontrados tanto na morfologia alongada quanto na
esférica. Esse tipo de precipitado foi encontrado no interior e nos contornos de gréo dessa
liga, sob a condicdo normalizada/revenida. Sua dimensao variou consideravelmente,
podendo ser encontrados precipitados com cerca de 300nm. Observando a Figura 4.6.13,
verifica-se a presencga de W dissolvido em sua composicao. A proporcao relativa de W ao

Cr da liga Il é semelhante a encontrada na liga I.

Em comparagédo a liga |, raramente foram identificados precipitados do tipo M3Ce
na liga Il, condigdo normalizada/revenida, sendo encontrados nos contornos de gréo. No
trabalho de LISBOA [33], o autor nao identificou essa estequiometria de precipitado na
liga Il, condicdo normalizada/revenida. Essa observacao indica que o Boro favorece a
precipitacdo de M,3Cs. Esse tipo de precipitado apresentou-se sob a morfologia esférica e
seu tamanho médio mede cerca de 250nm. Observando a Figura 4.6.14, verifica-se a
presenca de W dissolvido em sua composicido. A proporcao relativa de W ao Cr nesse
tipo de precipitado na liga Il € semelhante a encontrada na liga I, sob a condigéo

normalizada/revenida.

Os precipitados do tipo MC foram identificados tanto no interior dos grdos quanto
nos contornos de grédo da liga IlI, condicdo normalizada/revenida. Possuem forma,
predominantemente, esférica e tamanho médio de, aproximadamente, 50nm. Nessa
estequiometria, foram encontrados tanto precipitados do tipo VC como do tipo (V,Nb)C,

com consideravel quantidade de W dissolvido em suas composi¢des, Figuras 4.6.15 e
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4.6.16. A proporgao relativa de W ao V nesse tipo de precipitado na liga Il € semelhante a

encontrada na liga .

Conforme observado nas imagens em MEV, as analises em MET comprovaram
que o envelhecimento promoveu o coalescimento dos precipitados na liga Il. A Figura
4.6.17 apresenta as imagens obtidas em MET de réplicas de filmes de carbono da liga |l,
condicdo envelhecida. Nesta condigdo, foram identificados precipitados do tipo M;Cs,
M,3Ce € MC. As Figuras 4.6.18 a 4.6.20 apresentam os espectros de EDS dos
precipitados identificados em amostras da liga |l. Nesses espectros, nota-se a presenga
de W dissolvido nos precipitados identificados e espectros idénticos aos observados na

liga |, sob a condigédo envelhecida.

Assim como na liga | sob a condicdo envelhecida, a estequiometria M;C; teve
uma freqUéncia de ocorréncia apenas ligeiramente maior que a do tipo My;Cs na liga |l,
condicao envelhecida. Precipitados do tipo M;C3; foram encontrados tanto no interior como
nos contornos de grdo da liga Il, com morfologia predominante esférica e dimenséao
variando entre 200 e 500nm. Comparando os espectros de EDS entre as condicbes
normalizada/revenida e envelhecida da liga Il, Figuras 4.6.13 e 4.6.18, verifica-se que a

proporgao relativa de W ao Cr manteve-se a mesma.

Ap0ds o envelhecimento artificial, verificou-se que as amostras envelhecidas da liga
Il apresentaram uma grande quantidade de precipitados com estequiometria M23Cg, 0S
quais haviam sido raramente identificados sob a condicdo normalizada/revenida. Essa
fase foi encontrada somente nos contornos de grdo, com morfologia predominante

esférica e dimensdes variando entre 200 e 350nm.

Resumidamente, os primeiros resultados das analises em MET indicam que
apesar do Boro ter contribuido, nos primeiros momentos, para o surgimento na fase M,3Cg
na liga |, a auséncia desse elemento favoreceu o maior coalescimento desses
precipitados na temperatura de 600°C durante 1000 horas na liga Il. Confrontando os
espectros de EDS entre as condigbes normalizada/revenida e envelhecida da liga Il,
Figuras 4.6.2 e 4.6.9, verifica-se que nao houve diferenga entre as proporgoes relativa de

W ao Cr das duas condigoes.
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Os precipitados do tipo MC foram encontrados tanto no interior como nos
contornos de graos da liga Il, condigdo envelhecida, possuindo forma arredondada e
tamanho médio de precipitados de cerca de 50 nm. A Figura 4.6.20 apresenta o espectro
de EDS de um precipitado (V, Nb)C, o qual se constata a presengca de W dissolvido em
sua composi¢ao. A proporgao relativa de W ao V da condicdo envelhecida foi,

aproximadamente, a mesma da condigdo normalizada/revenida.

A Tabela 4.6.2 apresenta os maiores valores de dimensdo de precipitados
identificados na liga I, sob as condigbes normalizada/revenida e envelhecida. Cabe
lembrar que na condicdo normalizada/revenida dessa mesma liga, a estequiometria M,3Ce
foi raramente identificada, e que, apdés o envelhecimento, essa estequiometria foi

facilmente encontrada.

Tabela 4.6.2 — Maiores dimensdes de precipitados identificados na liga Il.

Estequiometria de Condicao
precipitado Normalizada/Revenida Envelhecida
M,C; 300nm 500nm
My3Ce 250nm 350nm
MC 50nm 50nm
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(a) Vista geral

(c) (d)

Figura 4.6.12 — Imagens obtidas por MET apresentando os carbonetos identificados

nas amostras de réplicas de filme de carbono, liga Il, condicido normalizada/
revenida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C;, M;Cs e MC. Ampliagoes
originais de (a) 4000X e (b) 12000X.
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Full scale counts: 2790 NR2(1)
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Figura 4.6.13 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido - liga Il, na condi¢gao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.14 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,;Cs

com W dissolvido - liga Il, na condi¢gao normalizada/revenida.
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Full scale counts: 673 NR2{2)
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Figura 4.6.15 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

(VC), com W dissolvido - liga Il, na condigao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.16 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

((Nb,V)C), com W dissolvido — liga Il, na condi¢gao normalizada/revenida.
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(a) Vista geral (b)

Figura 4.6.17 — Imagens obtidas por MET apresentando os carbonetos identificados
nas amostras de réplicas de filme de carbono, liga Il, condigdao envelhecida. Foram
identificados carbonetos do tipo M;C;, M2;Cs e MC. Ampliagdes originais: (a) 4000X;
(b) e (c) 12000X.
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Full scale counts: 601 Liga2
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Figura 4.6.18 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido - liga ll, na condig¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.19 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,;Cs

com W dissolvido - liga Il, na condi¢ao envelhecida.
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Full scale counts: 621 Liga2(1)
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Figura 4.6.20 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC

((V, Nb)C), com W dissolvido — liga Il, na condi¢gao envelhecida.
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A fim de se identificar as fases existentes nas ligas | e Il apés o ensaio de fluéncia,
extrairam-se réplicas de filme de carbono dos corpos de prova (CP’s) rompidos por esse
ensaio, as quais foram analisadas em MET. Os filmes de carbono foram obtidos da secao

longitudinal dos CP’s rompidos por fluéncia.

As imagens da Figura 4.6.21 mostram os precipitados extraidos por filmes de
carbono em um CP da liga I, condigdo normalizada/revenida. Foram identificados os
precipitados M;C3, M»3Cs, MC e M¢C, seus espectros de EDS sao apresentados nas
Figuras 4.6.22 a 4.6.27.

Nas amostras analisadas dos CP’s rompidos por fluéncia da liga |, condicao
normalizada/revenida, verificou-se que houve um consideravel coalescimento dos
precipitados, principalmente nos contornos de grdo. Além dessa observagdo, com o0s
resultados dos espectros de EDS, confirma-se a consideravel presenca de W diluido em
todos os precipitados identificados. Cabe destacar ainda que a estequiometria MsC

identificada nessas amostras nao foi encontrada na liga | sob a condigdo envelhecida.

A estequiometria M;C3; continuou sendo a de maior ocorréncia durante as analises
dos CP’s rompidos por fluéncia da liga |, condicdo normalizada/revenida. Sua forma
variou consideravelmente entre lamelar e esférica, possuindo dimensdes entre 200 a
500nm. As Figuras 4.6.22 e 4.6.23 mostram seus espectros de precipitados M;Cs.
Verifica-se que na Figura 4.6.23 a proporcéo relativa de W ao Cr € maior do que na Figura
4.6.22. O espectro com maior teor de W dissolvido em sua composi¢cdo pode ser um
indicativo da evolugado microestrutural dessa estequiometria de precipitado. Fazendo uma
outra comparagao entre a Figura 4.6.22 e o espectro de EDS da liga | sob a condi¢ao
envelhecida, Figura 4.6.9, observa-se que as proporgdes relativas de W ao Cr das duas

figuras sao semelhantes.

Também se verificou a presenga de precipitados do tipo M23Cg nos CP’s rompidos
por fluéncia da liga I, condigdo normalizada/revenida, pouco coalescidos, com tamanho
meédio com cerca de 300nm. Sua morfologia variou entre a esférica e alongada. A Figura
4.6.24 apresenta o espectro de EDS da estequiometria M,3;Cs. Comparando as Figuras

4.6.24 e 4.6.10 (referente ao precipitado My3Ces identificado na liga |, condicdo
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envelhecida), verifica-se que as proporgdes relativas de W ao Cr entre as duas figuras

sdo semelhantes.

Identificaram-se carbonetos do tipo MC em toda a microestrutura das amostras
analisadas, com tamanho médio de, aproximadamente, 100nm e forma,
predominantemente, esférica. Foram identificados precipitados VC e (V, Nb)C, com W
dissolvido em suas composic¢des, Figuras 4.6.25 e 4.6.26. Comparando os espectros de
EDS dessas figuras com o espectro da Figura 4.6.11, verifica-se que as proporgdes

relativas de W ao V sdo semelhantes.

Foram identificados precipitados do tipo MgC nos CP’s rompidos da liga I,
condi¢cdo normalizada/revenida. Essa estequiometria foi encontrada préxima ou agregada
a precipitados do tipo M;C3;, possuindo forma variada e a faixa de tamanho médio entre,
aproximadamente, 200 a 500nm. Na Figura 2.3.1, ja apresentada no capitulo 2, verifica-se
um espectro de EDS tipico do precipitado M¢C para um convencional ago 2,25Cr-1Mo.
Nessa figura, observa-se Si diluido em sua composicdo € ao comparar com a Figura
4.6.27, verifica-se que esse elemento ndo aparece no espectro de EDS do precipitado
MsC da liga estudada. E importante destacar que o pico referente ao W é muito préximo
ao pico referente ao Si, e devido a enorme presenca de W diluido nessa estequiometria

de precipitado, o pico de Si € mascarado pelo pico de W.
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(a) Vista Geral

(c) (d)

Figura 4.6.21 — Imagens obtidas por MET de carbonetos identificados nas amostras

de réplicas de filme de carbono, CP rompido por fluéncia da liga I, condig¢ao
normalizada/revenida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C3, M.;Cs, MC e M¢C.
Ampliagdes originais: (a) 8000X; (b) 20000X; (c) 30000X e (d) 30000X.

112



Full scale counts: 644

600

500

400 -

300+

200

100

fRI_600_150{1)

Fe

Cu

Mn

klm-1-H

0 2

Figura 4.6.22 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condi¢gao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.23 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condigao normalizada/revenida.
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Full scale counts: 897 fRI_600_150(6)
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Figura 4.6.24 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,;Cs
com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, na condigdo normalizada/revenida.
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Figura 4.6.25 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,
V(Nb)C, com W dissolvido - CP rompido por fluéncia, liga |, condigao

normalizadal/revenida.
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Figura 4.6.26 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,

V(Nb)C, com W dissolvidko — CP rompido por fluéncia, liga 1, condigado

normalizada/revenida.
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Figura 4.6.27 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC —

CP rompido por fluéncia, liga I, condicao normalizada/revenida.

115



A Figura 4.6.28 apresenta as imagens obtidas nas analises em MET das réplicas
de carbono dos CP’s rompidos por fluéncia da liga |, condicdo envelhecida, na qual
podem ser visualizados precipitados com as seguintes estequiometrias: M;C3, M23Cs, MC
e MeC. As Figuras 4.6.29 a 4.6.34 apresentam os espectros de EDS dos precipitados
identificados. Em todos os espectros analisados, verifica-se consideravel quantidade de

W diluido nos precipitados.

Assim como na condicdo normalizada/revenida, a estequiometria M;C3 continuou
sendo a de maior frequiéncia durante as analises, tanto no interior como nos contornos de
grao dos CP’s rompidos por fluéncia da liga |, apés a agdo do envelhecimento artificial.
Sua forma variou, consideravelmente, entre lamelar e esférica. Com tamanho de
precipitados entre 200 a 500nm. As Figuras 4.6.29 e 4.6.30 apresentam dois espectros de
EDS de precipitados M;C3. A Figura 4.6.29 mostra que a proporgéo relativa de W ao Cr é
semelhante a encontrada na Figura 4.6.23 (referente ao CP rompido por fluéncia da liga |,
condicdo normalizada/revenida). Contudo a Figura 4.6.30 mostra uma maior proporg¢ao
relativa de W ao Cr do que a apresentada na Figura 4.6.29. Nao foram encontrados
precipitados M;C; com proporgdes relativas de W ao Cr semelhantes a Figura 4.6.9

(referente a liga |, condigao envelhecida).

Foram identificados precipitados do tipo M23Cg nos CP’s rompidos por fluéncia da
liga |, condicdo envelhecida, com dimensdo de, aproximadamente, 300nm. Sua
morfologia variou entre a esférica e alongada. A Figura 4.6.31 apresenta o espectro de
EDS da estequiometria M»3Cs. Comparando as Figuras 4.6.31 e 4.6.24 (referente ao
precipitado M»3Cs identificado no CP rompido da liga |, condigdo normalizada/revenida),
verifica-se que as proporgdes relativas de W ao Cr entre as duas figuras sao

semelhantes.

Os precipitados do tipo MC permaneceram sob a forma esférica e com dimensdes
maximas de, aproximadamente, 100nm, distribuidos por toda a microestrutura das
amostras analisadas. Assim como nas demais analises dessa estequiometria de
precipitado, foram identificados precipitados VC e (V, Nb)C, com W dissolvido em suas
composic¢des, Figuras 4.6.32 e 4.6.33. A proporgao relativa de W ao V dessas duas

figuras sdo semelhantes as encontradas nas Figuras 4.6.25 e 4.6.26, referentes a mesma
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estequiometria encontrada nos CP’s rompidos por fluéncia da liga |, condigao

normalizada/revenida.

Assim como na condicdo normalizada/revenida, foram identificados precipitados
do tipo MgC nos CP’s rompidos por fluéncia da liga | na condigao envelhecida, proximos
ou agregados a precipitados do tipo M;Cs;, possuindo forma variada e tamanho variando
entre 200 a 500nm. A Figura 4.6.34 apresenta o espectro de EDS de um precipitado do
tipo MeC identificado durante as analises. Nessa figura, o pico de Si ndo é visualizado

devido a maior intensidade do pico de W, conforme ja explicado anteriormente.

A Tabela 4.6.3 apresenta os maiores valores de dimensdao de precipitados
identificados nas amostras dos corpos rompidos pelo ensaio de fluéncia da liga I, sob as

condi¢des normalizada/revenida e envelhecida.

Tabela 4.6.3 — Maiores dimensodes de precipitados identificados nos CP’s rompidos

por fluéncia da liga I.

Estequiometria de Condigao
precipitado Normalizada/Revenida Envelhecida
M;C; 500nm 500nm
M3Cs 300nm 300nm
MC 100nm 100nm
MsC 500nm 500nm
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(a) Vista geral

(c) (d)

Figura 4.6.28 — Imagens obtidas por MET de carbonetos identificados nas amostras

de réplicas de filme de carbono, CP rompido por fluéncia da liga I, condigao
envelhecida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C;, Mx;Cs, MC e MeC.
Ampliagoes originais: (a) 8000X; (b) 25000X; (c) 30000X e (d) 25000X.
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Figura 4.6.29 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.30 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.31 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,3;Cs

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, na condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.32 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,

VC, com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condi¢ao envelhecida.
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Full scale counts: 391 fEI_600_150(2)
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Figura 4.6.33 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,

V(Nb)C, com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga I, condi¢do envelhecida.
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Figura 4.6.34 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC —

CP rompido por fluéncia, liga I, condigdo envelhecida.
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As imagens da Figura 4.6.35 mostram os precipitados extraidos por filmes de
carbono em um CP da liga Il, condigdo normalizada/revenida. Foram identificados os
precipitados M;C3;, M3Cs, MC e M¢C, seus espectros de EDS sao apresentados nas
Figuras de 4.6.36 a 4.6.41.

Nas amostras analisadas dos CP’s rompidos por fluéncia da liga Il, condi¢do
normalizada/revenida, verificou-se que houve um consideravel coalescimento dos
precipitados, principalmente nos contornos de grdo. Além dessa observagdo, com 0s
resultados dos espectros de EDS, confirmaram-se a consideravel presenga de W diluido
em todos os precipitados identificados e a presenca de precipitados do tipo MgC os quais
ndao foram visualizados durante as analises em MET da liga Il sob a condigédo

envelhecida.

A estequiometria M;C; continuou sendo a de maior ocorréncia durante as analises.
Sua forma variou entre lamelar e esférica, possuindo dimensdes entre 200 a 500nm.
Semelhante ao ocorrido na andlise do CP rompido da liga |, sob a condi¢ao
normalizada/revenida, alguns espectros dessa fase apresentaram uma maior proporgao
relativa de W ao Cr que outros espectros. Como pode ser visualizado nas Figuras 4.6.36
e 4.6.37, esta apresenta uma maior proporgao relativa de W ao Cr do que aquela,
indicando a evolugao microestrutural ocorrida na liga Il durante os ensaios de fluéncia. A
Figura 4.6.36 apresenta uma proporcéao relativa de W ao Cr semelhante a Figura 4.6.18,
referente ao espectro de EDS da estequiometria M;C; identificado na liga Il sob a
condig¢ao envelhecida.

Também se verificou a presenca de precipitados do tipo M23C¢ nos CP’s rompidos
por fluéncia da liga Il, condigdo normalizada/revenida, com dimens&o variando entre 200 a
350nm. Sua morfologia é predominantemente arredondada. A Figura 4.6.38 apresenta o
espectro de EDS da estequiometria M,3Cs. Comparando as Figuras 4.6.38 e 4.6.24
(referente ao precipitado M»3Cg identificado no CP rompido por fluéncia a liga |, condicao
normalizada/revenida), verifica-se que as proporgdes relativas de W ao Cr entre as duas
figuras sao semelhantes.

Foram identificados precipitados com estequiometria MC nos CP’s rompidos por

fluencia da liga Il, condicdo normalizada/revenida, com tamanho médio de,
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aproximadamente, 100nm e forma, predominantemente, esférica. Os espectros de EDS,
Figuras 4.6.39 e 4.6.40, mostram a presenga de precipitados VC e (V, Nb)C, com W
dissolvido em suas composicbes. Essas figuras apresentam proporcbes de W ao V
semelhantes aos espectros da mesma estequiometria de precipitado dos CP’s rompidos

por fluéncia da liga |, condigao normalizada/revenida.

A estequiometria de precipitado MgC foi encontrada proxima ou agregada a
precipitados do tipo M;C3; nos CP’s rompidos da liga Il, condicao normalizada/revenida,
possuindo forma variada e dimensao entre 200 a 500nm. A Figura 4.6.41 apresenta o
espectro de EDS de um precipitado do tipo MgC identificado. Conforme explicado
anteriormente para os CP’s rompidos por fluéncia da liga |, o pico de Si n&o é visualizado

devido a maior intensidade do pico de W.
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(a) Vista Geral (b)

(c) (d)

Figura 4.6.35 — Imagens obtidas por MET de carbonetos identificados nas amostras

de réplicas de filme de carbono, CP rompido por fluéncia da liga Il, condicao
normalizada/revenida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C3, M.;Cs, MC e M¢C.
Ampliagdes originais: (a) 8000X; (b) 25000X; (c) 30000X e (d) 30000X.
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Figura 4.6.36 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, condicao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.37 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;
com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, condigcao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.38 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,;Cs com

W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, na condigdo normalizada/revenida.
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Figura 4.6.39 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC, VC,
com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga ll, condi¢gao normalizada/revenida.
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Figura 4.6.40 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,
(Nb,V)C, com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, condi¢ao
normalizada/revenida.
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Figura 4.6.41 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC —

CP rompido por fluéncia, liga ll, condicdo normalizada/revenida.
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A Figura 4.6.42 apresenta as imagens obtidas nas analises em MET das réplicas
de carbono de um CP rompido por fluéncia da liga Il, condicdo envelhecida, na qual
podem ser visualizados precipitados com as seguintes estequiometrias: M;C3, M23Cs, MC
e MeC. As Figuras 4.6.43 a 4.6.48 apresentam os espectros de EDS dos precipitados
identificados. Em todos os espectros analisados, verifica-se consideravel quantidade de

W diluido nos precipitados.

A estequiometria de precipitado M,C; foi identificada no interior e nos contornos de
grao dos CP rompidos por fluéncia da liga Il, condicdo envelhecida. Contudo, essa fase
teve apenas uma ligeira freqiéncia maior que a M»3Cs durante as analises em MET. Sua
forma variou entre lamelar e esférica. Com tamanho de precipitados entre 200 a 700nm.
As Figuras 4.6.43 e 4.6.44 apresentam dois espectros de EDS de precipitados M;C3, na
qual se verifica altas propor¢des relativas de W ao Cr. Nao foram identificados
precipitados com baixas proporgdes relativas de W ao Cr, conforme mostrado na Figura

4.6.36, referente ao CP rompido por fluéncia da liga Il, condigdo normalizada/revenida.

Foram identificados precipitados do tipo M23Cg nos CP’s rompidos por fluéncia da
liga Il, condigdo envelhecida. Essa fase apresentou alguns carbonetos fortemente
coalescidos, os maiores com dimensao de cerca de 500nm. Sua morfologia variou entre a
esférica e alongada. A Figura 4.6.45 apresenta o espectro de EDS da estequiometria
M,3Cs, na qual se verifica uma proporgéo relativa de W ao Cr semelhante a Figura 4.6.38
(referente ao precipitado M,3Ce identificado no CP rompido da liga Il, condigédo

normalizada/revenida).

Os precipitados do tipo MC permaneceram sob a forma esférica, porém foram
observados precipitados coalescidos: aqueles de maior tamanho com, aproximadamente,
200nm. As Figuras 4.6.46 e 4.6.47 apresentam, respectivamente, os espectros de EDS de
precipitados VC e (V, Nb)C, com W dissolvido em suas composigbes. Apesar do
coalescimento dos carbonetos, verifica-se que seus espectros apresentam proporgoes
relativas de W ao V semelhantes aos espectros referentes as mesmas estequiometrias de
precipitados nos CP’s rompidos por fluéncia da liga Il, condigdo normalizada/revenida,
mostrados nas Figuras 4.6.32 € 4.6.33.
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Como esperado, foram identificados precipitados do tipo MgC nos CP’s rompidos
por fluéncia da liga Il sob a condicdo envelhecida. Essa estequiometria de precipitado foi
encontrada préxima ou agregada a precipitados do tipo M;C3, possuindo forma variada e
dimensbes entre 200 a 600nm. Em comparacdo com as analises em MET dos CP’s
rompidos por fluéncia da liga | sob a condigdo envelhecida, a freqiéncia de identificagdo
desta fase na liga Il foi maior. A Figura 4.6.48 apresenta o espectro de EDS de um
precipitado do tipo MeC identificado durante as analises em MET. Novamente, destaca-se

que o pico de Si ndo é visualizado devido a maior intensidade do pico de W.

A Tabela 4.6.4 apresenta os maiores valores de dimensao de precipitados
identificados nas amostras dos corpos rompidos pelo ensaio de fluéncia da liga Il, sob as

condi¢des normalizada/revenida e envelhecida.

Tabela 4.6.4 — Maiores dimensodes de precipitados identificados nos CP’s rompidos

por fluéncia da liga Il.

Estequiometria de Condicao
precipitado Normalizada/Revenida Envelhecida
M,C; 500nm 700nm
M2;Ce 350nm 500nm
MC 100nm 200nm
MsC 500nm 600nm
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(a) Vista geral

(c) (d)

Figura 4.6.42 — Imagens obtidas por MET de carbonetos identificados nas amostras

de réplicas de filme de carbono, CP rompido por fluéncia da liga Il, condigao
envelhecida. Foram identificados carbonetos do tipo M;C;, MxCs, MC e MsC.
Ampliag¢oes originais: (a) 8000X; (b) 20000X; (c) 25000X e (d) 15000X.
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Figura 4.6.43 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;

com W e Nb dissolvidos — CP rompido por fluéncia, liga ll, condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.44 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M;C;
com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, condicdo envelhecida.
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Figura 4.6.45 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo M,;Cs

com W e Nb dissolvidos — CP rompido por fluéncia, liga Il, condigao envelhecida.
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Figura 4.6.46 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC,
VC, com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga ll, condi¢cédo envelhecida.
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Full scale counts: 147 fEII_600_150(6)
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Figura 4.6.47 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MC, (V,

Nb)C, com W dissolvido — CP rompido por fluéncia, liga Il, condi¢cao envelhecida.
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Figura 4.6.48 — Espectro de EDS de precipitados com estequiometria do tipo MsC —

CP rompido por fluéncia, liga ll, condi¢gao envelhecida.
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Os resultados das analises em MET das amostras de réplicas de filme de carbono
das ligas | e Il mostraram que o Boro influenciou o comportamento da fase M,3Cg, Vvisto
que na liga Il, que ndo possui esse elemento em sua composi¢cdo, a referida
estequiometria de precipitado sofreu maior agdo do coalescimento em comparagao a |I.
Também cabe lembrar que, na liga Il, essa fase foi raramente encontrada nas amostras
sob a condigdo normalizada/revenida, e na liga | esses tipos de carbonetos foram
facilmente identificados. A Figura 4.6.49 apresenta a variagao no tamanho do precipitado

do tipo M23Cs nas duas ligas pesquisadas, conforme as condigdes estabelecidas.
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Figura 4.6.49 — Variagado no tamanho de precipitados do tipo M»;C¢ nas ligas | e ll.
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Completando o presente trabalho, foram analisadas em MET amostras de folha

fina das ligas | e Il, sob as condi¢des normalizada/revenida e envelhecida.

A Figura 4.6.50 apresentam as imagens obtidas em MET da liga | sob a condigéo
normalizada/revenida. Essas imagens mostram uma estrutura formada de subgraos, bem
como a presenca de precipitados localizados nos contornos de subgrao, Figura 4.6.50(a),
€ nos contornos de grao, Figura 4.6.50(b). A Figura 4.6.51 apresenta o espectro de EDS
da matriz. Os espectros de EDS relativos aos precipitados observados nas regides de
contornos de grdo e contornos de subgrédo serdo apresentados na condigdo envelhecida
desta mesma liga. A Figura 4.6.50(c) destaca, por outro lado, a presenca de finos
precipitados no interior dos subgrdos, e um espectro de EDS desses precipitados esta
registrado na Figura 4.6.52, a qual indica ser do tipo (V, Nb)C com W dissolvido em sua
composicao, visto que verificou-se a presencga dos picos de V e Nb nesses espectros.

A Figura 4.6.53 apresenta as imagens obtidas em MET da liga | sob a condi¢do
envelhecida. Essas imagens mostram ainda uma estrutura formada de subgraos, bem
como a presenga de precipitados localizados nos contornos de subgrao, Figuras 4.6.53(a)
e 4.6.53(b). A Figura 4.6.54 apresenta o espectro de EDS da matriz. Os espectros de
EDS relativos aos precipitados destacados nas Figuras 4.6.53(a) e 4.6.53(b) estédo
apresentados nas Figuras 4.6.55 e 4.6.56, respectivamente. Diferentemente da matriz,
esses espectros mostram um pico elevado de Cr, indicando ser um precipitado da familia
dos carbonetos de cromo. A Figura 4.6.55 apresenta um baixo pico de W em relacéo a
Figura 4.6.56. Essa observacao indica que o primeiro espectro refere-se ao precipitado do
tipo M;C3 e o0 segundo, ao do tipo M,;Cg, visto que a proporgao de W em relagdo ao Cr na
estequiometria M;C; é inferior a estequiometria M2;Cg, €, conforme mostraram as analises
em réplicas de carbono. Cabe ressaltar que, nessas ligas, a probabilidade de se encontrar
a estequiometria MsC é muito reduzida. A Figura 4.6.53(c) destaca a presencga de finos

precipitados no interior do gréo, podendo ser precipitados do tipo MC.

Conforme ja visualizado nas Figuras 4.6.51 e 4.6.54, ndo ha diferengca nos picos
referentes ao W entre a matriz da condicdo normalizada/revenida e da condigao
envelhecida. Contudo, as analises em amostras de réplicas de filmes de carbono
mostraram que ocorreu o coalescimento dos carbonetos de cromo, bem como um

enriguecimento do teor de tungsténio dissolvido, portanto era de se esperar uma
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diminuicdo no teor desse elemento de liga em solugéo sdlida apds a realizagao do
envelhecimento artificial. Os espectros aqui apresentados ndo tém a sensibilidade
suficiente para identificar o empobrecimento de tungsténio da matriz em fungdo do
envelhecimento, pois a intensidade do pico de ferro mascara a resolucdo dos demais

elementos presentes.
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(c)
Figura 4.6.50 — Imagens obtidas por MET de amostras de folha fina da liga |,

condi¢cao normalizada/revenida, mostrando: (a) contornos de subgrao, 20000X; (b)
contornos de grao, 25000X; e (c) contorno de subgrao, 60000X.
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Full scale counts: 5454 FF NR1matriz ppt
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Figura 4.6.51 — Espectro de EDS em amostra de folha fina, matriz da liga I, condig¢ao

normalizada/revenida.
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Figura 4.6.52 — Espectro de EDS em um precipitado presente em contorno de

subgrao da liga I, condicao normalizada/revenida.
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(a) (b)

(c)
Figura 4.6.53 — Imagens obtidas por MET de amostras de folha fina da liga I,

condicao envelhecida, mostrando: (a) contornos de subgrao, 20000X; (b) interior do
grao, 30000X; e (c) matriz da amostra, 60000X.
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Full scale counts: 901 FF ENV1matriz ppt(3)
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Figura 4.6.54 — Espectro de EDS em amostra de folha fina, matriz da liga I, condigcao

envelhecida.
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Figura 4.6.55 — Espectro de EDS em um precipitado presente em contorno de

subgrao da liga |, condi¢ao envelhecida.
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Full scale counts: 8769 ENV I ppt 29.03

8000

6000 —|

4000 |

2000+

Fe

0

i
8 10 12 14 16 18 20
klm-1-H keV

Figura 4.6.56 — Espectro de EDS em um precipitado presente no interior do grao da

liga |, condig¢do envelhecida.
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A Figura 4.6.57 apresenta as imagens obtidas em MET da liga Il sob a condigao
normalizada/revenida. Nessas imagens, também se verifica uma estrutura formada de
subgraos, bem como a presenga de precipitados localizados nos contornos de subgréao.
Embora esse tipo de observagdo esteja limitado, essas imagens mostram que a
precipitacdo foi mais intensa na liga Il do que na |, corroborando para os resultados
obtidos em MEV. A Figura 4.6.58 apresenta o espectro de EDS da matriz. Os espectros
relativos aos precipitados destacados na Figura 4.6.57 estdo apresentados nas Figuras
4.6.59 e 4.6.60, os quais indicam que sao, respectivamente, carbonetos do tipo M;C3; nos
contornos de subgrao, devido ao baixo pico referente W, e MC no interior dos subgraos,

devido a presenca dos picos de V e Nb.

A Figura 4.6.61 apresenta as imagens obtidas em MET da liga Il sob a condigao
envelhecida. Essas imagens mostram uma estrutura formada de subgrdos, bem como a
presenca de precipitados localizados nos contornos de subgrdo, Figuras 4.6.61(a) e
4.6.61(b). A Figura 4.6.62 apresenta o espectro de EDS da matriz. Os espectros de EDS
relativos aos precipitados existentes nos contornos de subgrdo das Figuras 4.6.61(a) e
4.6.61(b) estao registrados nas Figuras 4.6.63 e 4.6.64, respectivamente. A Figura 4.6.63
apresenta um baixo pico de W em relagéo a Figura 4.6.64. Essa observagao indica que o
primeiro espectro refere-se ao precipitado do tipo M;C; € o segundo, ao do tipo M3Ce,
visto que a propor¢cdo de W em relacdo ao Cr na estequiometria M;C; é inferior a
estequiometria M»3Cs, €, conforme mostraram as analises em réplicas de carbono. Cabe
informar novamente que a probabilidade de se encontrar a estequiometria MgC nesta
condi¢ao € muito reduzida. A Figura 4.6.61(c) destaca a presenca de finos precipitados no
interior do gréo, e a Figura 4.6.65 mostra o espectro de um dos precipitados indicados na
Figura 4.6.61(c), na qual indica que se trata de um carboneto do tipo MC, devido a

presenca dos picos de V e Nb, dissolvendo também W.

Da mesma forma que na liga I, ndo se verificou diferenga entre os picos referentes
ao W nos espectros das matrizes da liga Il sob as condigcbes normalizada/revenida e
envelhecida, Figuras 4.6.58 e 4.6.62 respectivamente. Desta maneira, conclui-se que nao
€ possivel comprovar a retirada de W em solucdo sdélida da matriz comparando os

espectros de EDS de uma amostra nova com outra envelhecida desta classe de agos.
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Figura 4.6.57 — Imagens obtidas por MET de amostras de folha fina da liga Il,

condi¢ao normalizada/revenida, mostrando os contornos de subgriao. Ampliagoes
originais de: (a) 12000X; (b) 20000X; e (c) 30000X.
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Figura 4.6.58 — Espectro de EDS em amostra de folha fina, matriz da liga ll, condigao

normalizada/revenida.
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Figura 4.6.59 — Espectro de EDS em um precipitado presente em contorno de

subgrao da liga Il, condicdao normalizada/revenida.
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Full scale counts: 2255
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Figura 4.6.60 — Espectro de EDS em um precipitado presente no interior de grdao da

liga Il, condicdao normalizada/revenida.
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(a) . (b)

Figura 4.6.61 — Imagens obtidas por MET de amostras de folha fina da liga Il,
condicao envelhecida, mostrando: (a) contornos de subgrao, 25000X; (b) contornos
de grao, 30000X; e (c) contorno de subgrao, 60000X.
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Full scale counts: 2301 FF liga Il (1)
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Figura 4.6.62 — Espectro de EDS em amostra de folha fina, matriz da liga ll, condigao

envelhecida.
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Figura 4.6.63 — Espectro de EDS em um precipitado presente em amostra de folha

fina, matriz da liga Il, condi¢ao envelhecida.
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Full scale counts: 1088 FF liga Il {12)
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Figura 4.6.64 — Espectro de EDS em um precipitado presente em amostra de folha

fina, matriz da liga Il, condi¢ao envelhecida.
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Figura 4.6.65 — Espectro de EDS em um precipitado presente em amostra de folha

fina, matriz da liga ll, condi¢ao envelhecida.
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4.7 Sumario

Existem na literatura trabalhos [28, 42] que correlacionam a redugao da dureza do
material com a perda de resisténcia a fluéncia. Analisando os resultados obtidos nas
medi¢cdes de microdureza Vickers das duas ligas pesquisas, verifica-se que ndo houve
diferenca consideravel entre as condigdes normalizada/revenida e envelhecida.
Particularmente para a liga I, na qual se verifica uma maior redugcdo no seu tempo de
ruptura por fluéncia apds o envelhecimento, constata-se que esse método ndo é o mais
indicado para se analisar a degradagao microestrutural para os niveis de envelhecimento

considerados neste trabalho.

Por outro lado, embora a analise por microscopia é6tica das liga | e Il ndo tenha
mostrado modificagbes marcantes na morfologia da microestrutura bainitica apds o
envelhecimento artificial, verifica-se um coalescimento de precipitados em sua estrutura
(interior e contornos de grao). Entretanto, considerando fins praticos, esse método nao é o
mais indicado para avaliar o nivel de degradagdo microestrutural dessa classe de agos.
Nas imagens obtidas por MEV, o coalescimento de carbonetos pdde ser observado com

maior detalhamento.

A analise por microscopia 6tica dos corpos de prova rompidos por fluéncia mostrou
que também n&o houve alteragcbes na morfologia da microestrutura bainitica em
comparagdo as amostras ndo ensaiadas. As modificagbes microestruturais mais
destacadas, em relagdo as amostras ndo ensaiadas, foram o aumento no tamanho de
grdo, o coalescimento de precipitados e o aparecimento de vazios e trincas

intergranulares de fluéncia.

O endurecimento por precipitagao, efeito caracteristico dessas ligas e concorrente
com o mecanismo de endurecimento por solugido solida, foi constatado nos ensaios de
tragao, visto que se observaram propriedades mecénicas superiores das amostras sob a
condicdo envelhecida em relagdo as amostras da condicdo normalizada/revenida. Por
outro lado, conforme descrito acima, as imagens obtidas por microscopia otica e
microscopia eletrénica de varredura mostraram que os precipitados coalesceram apds
realizagdo do envelhecimento artificial, principalmente nos contornos de grédo, pois esses

se apresentaram mais decorados. Sob esse aspecto, € importante destacar que a liga Il,
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condicao envelhecida, apresenta uma quantidade significante de precipitados coalescidos
no interior do grdo em comparagéo a liga | e, conseqientemente, reflete em um efeito
menor da precipitacao, devido aos finos precipitados. Por outro lado, o Boro também pode
ter contribuido para melhorar as propriedades mecéanicas da liga |, medidas nos ensaios
de tragdo a quente, conforme € descrito na literatura [43], cujos mecanismos ainda sao

desconhecidos.

Embora se tenha observado um aumento das propriedades mecéanicas em tragao
a quente das amostras envelhecidas em relacdo as amostras sob a condigcao
normalizada/revenida, ndo se verificou um aumento no tempo de ruptura por fluéncia dos
corpos de prova ensaiados sob essas condicoes. Essa observacado indica que nao é
possivel correlacionar a resisténcia mecanica medida nos ensaios de tragdo a quente com
o comportamento em fluéncia das ligas pesquisadas, na qual diferentes mecanismos de

deformagao estdo atuando.

Com a realizagdo dos ensaios de fluéncia, constatou-se que a liga | apresenta
maior resisténcia a fluéncia do que a liga Il, tanto sob a condicdo normalizada/revenida
quanto na envelhecida. O teste de significancia, utilizando a Tabela ANOVA e o Teste de
TUKEY, nado se mostrou apropriado para avaliar os resultados obtidos nesses ensaios,
devido, principalmente, ao numero reduzido de amostras e a grande dispersdo nos

tempos de ruptura dos corpos de prova.

Os resultados obtidos nas analises em MEV e em MET das réplicas de carbono
confirmam o que a literatura preconiza sobre o efeito do Boro [25, 39]: retarda a formacao
de carbonetos nos primeiros momentos, além de minimizar o efeito do coalescimento de
precipitados. Os espectros de EDS em MET das amostras de extragcdo de precipitados
por filmes de carbono identificaram a presenga dos seguintes tipos de precipitados: M;Cs,
M,3Cs € MC nas ligas | e Il tanto na condigao normalizada/revenida como na envelhecida.
O estudo por meio de microscopia eletrbnica de transmissdo nos corpos de prova
rompidos por fluéncia mostrou que o efeito da tensdo empregada nesses ensaios, visto
que ela favorece a difusdo de lacunas nos materiais bem como a movimentacdo de
discordancias, contribuiu para o surgimento da fase MgC, para dissolver mais W na
composi¢cdo dos carbonetos e para maior coalescimento dos precipitados. Em relagéo a

estequiometria de carbonetos, a principal diferenga entre as duas ligas € que na Il a fase
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M,;C; foi raramente encontrada em sua microestrutura na condicdo normalizada/revenida
e, apos acao do envelhecimento artificial e dos ensaios de fluéncia, ocorreu o seu
coalescimento. Com essas observagoes, juntamente com as conclusdes de LISBOA [33]
e HALD [50], afirma-se que o Boro tende a favorecer e estabilizar a formagao de
precipitados do tipo M,3Cs, contribuindo, desta forma, para o aumento da resisténcia a
fluéncia nos acos 2,25Cr-1,5W.

Além das observagdes mencionadas no paragrafo anterior, € importante destacar
que os espectros de EDS em MET das réplicas de carbono revelaram a presenca
marcante de W dissolvido na composicdo de todos os precipitados, principalmente nas
estequiometrias M;C3, M,3Cs € MgC. Para desenvolvimento de trabalhos futuros, sugere-
se a adigao de um maior teor de Mo na composig¢do quimica dessa classe de acos, a fim
de favorecer a permanéncia de W em solugao solida, contribuindo, desta forma, para o
aumento da resisténcia a fluéncia pelo mecanismo de endurecimento por solugéo sélida.
IGARASHI [29] corrobora essa afirmagdo, pois o autor afiirma que o W tende a

permanecer em solugao solida por mais tempo que o Mo.

Cabe ressaltar a importancia da presenca dos carbonetos com estequiometria MC:
VC e (V, Nb)C. As andlises em MET mostraram a estabilidade desta fase. Apesar dos
seus espectros de EDS terem mostrado marcante presenga de W dissolvido em suas
composicoes, vale destacar que esses precipitados sao de dimensdes muito inferiores em
relacdo as outras estequiometrias identificadas, contribuindo de maneira pouco

expressiva para a retirada de W em solugéao solida.

Com o objetivo de comprovar a retirada de W em solugao sélida, fez-se analise por
EDS na matriz das amostras de folha fina das ligas | e Il. Os resultados mostraram que
ndo ha grande diferengca na intensidade dos picos de W entre as condigbes
normalizada/revenida e envelhecida das duas ligas. Considerando as imagens obtidas em
MET das réplicas de carbono, juntamente com as imagens em MEV, o coalescimento de
carbonetos foi confirmado e, conseqlientemente, houve a retirada de elementos de liga
presentes em solugcédo solida. Desta forma, conclui-se que essa técnica ndo consegue

comprovar a retirada de W da matriz para o coalescimento de precipitados.
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5. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos pelos ensaios mecanicos e analises microestruturais,
juntamente com as conclusdes de LISBOA [38] e HALD [52], conclui-se que o Boro
favorece e estabiliza carbonetos do tipo Mj3Cs, visto que a referida estequiometria de
precipitado tendeu a permanecer estavel na liga | e, em paralelo, foi verificado um maior
tempo de ruptura por fluéncia na liga | do que na Il. Desta forma, o Boro contribui para o

aumento da resisténcia a fluéncia nos agos 2,25Cr-1,5W

Nao é possivel correlacionar a resisténcia mecanica medida nos ensaios de tragao
a quente com o comportamento em fluéncia das ligas pesquisadas, porque embora se
tenha observado um aumento das propriedades mecanicas em tragcdo a quente das
amostras envelhecidas em relagdo as amostras sob a condigdo normalizada/revenida,
nao se verificou diferenga entre os tempos de ruptura por fluéncia dos corpos de prova
ensaiados sob essas condi¢des. Cabe ressaltar que os mecanismos de deformacao entre

os dois ensaios sdo diferentes.

As analises microestruturais revelaram que essa classe de acos apresenta uma
microestrutura bainitica, na qual se verifica a presenga de subgrédos. Os carbonetos de
cromo dispersos nessa microestrutura se localizam, preferencialmente, nos contornos de
grao e nos contornos de subgrdo, e os precipitados do tipo MC estdo dispersos,

principalmente, no interior dos subgraos.

A técnica por analise de espectros de EDS da matriz de amostras de folha fina ndo
é sensivel o suficiente para comprovar a retirada de W presente em solucéo sélida em
funcdo do coalescimento de precipitados, pois ndo se verificou diferenga entre os picos
referentes a esse elemento nos espectros de EDS das amostras normalizada/revenida e

envelhecida.
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