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RESUMO

O presente trabalho desenvolve a andlise qualitativa de carbonetos existentes em
um tubo de aco 1,25Cr-0,5Mo envelhecido em condicdes de fluéncia em um reformador. A

andlise é feita mediante difracdo de raios X utilizando a técnica de pos, XRPD.

Para a separacdo dos precipitados da amostra do aco, recorre-se a um método de
dissolucéo acida da matriz ferritica. O método de dissolucéo &cida permitiu a separacéo do

carboneto M,C damatriz ferritica, o mesmo foi identificado por difraco deraios X.

Adicionamente, comparam-se os dados obtidos experimentalmente com os
resultados dos calculos tedricos de equilibrio termodinamico realizados com o aplicativo
MT-DATA. E de se esperar que no ago estudado a condicéo equilibrio termodinamico a
temperatura de operacéo do reformador (500-550 °C) tenha sido alcangada, devido a que
este permaneceu nesta situacdo por um periodo de aproximadamente 34 anos. Os
resultados do modelamento termodinamico realizado com o aplicativo MT-DATA indicam
que para a faixa de temperaturas de 500-550°C as fases em equilibrio deveriam ser ferritae
o carboneto M3Cs. NO entanto, a andlise experimental por XRPD demonstrou que o
carboneto M,C é o Unico carboneto existente no aco estudado.
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ABSTRACT

The present work develops the qualitative analysis of carbides in 1,25Cr-0,5Mo
steel tube aged under creep conditions in a reformer heater. The analysis is carried out by
X ray powder diffraction, XRPD.

To isolate the precipitates in the steel sample an acid dissolution method of the
ferrite matrix have been employed. The acid dissolution method allowed the separation of
M2C carbide from the ferrite matrix, this carbide has been identified through X ray
diffraction.

Moreover, the experimentally obtained information has been compared with the
theoretical equilibrium thermodynamics computed results performed with MT-DATA
software. It is expected that in the studied steel the equilibrium thermodynamics condition
at the reformer heater operation temperature (500-550°C) have been attained because the
reformer has been operating during a period of approximately 34 years. The results of the
thermodynamic modelling performed with MT-DATA indicate that for the temperature
range of 500-550°C the equilibrium phases should be ferrite and M3Cg carbide. However,
the experimental analysis by XRPD show that M,C carbide is the only one existing in the
studied steel.
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1.0 INTRODUCAO

Quando uma tensdo é aplicada a um metal, ou liga, depois da deformacéo
virtualmente instantdnea que ocorre sob carregamento, o material pode continuar se
deformando com o passar do tempo. Esta deformacdo dependente do tempo é conhecida
como fluéncia e pode ocorrer em todas as temperaturas acima do zero absoluto. Entretanto,
arelevancia técnica da fluéncia e da fratura por fluéncia torna-se evidente com o aumento
das temperaturas de operacdo empregadas em diferentes tipos de componentes estruturais.
O fisico inglés E.N. da Costa Andrade foi o primeiro a reconhecer o verdadeiro carater da
fluéncia metdlica. Ele iniciou o estudo sistematico deste fendbmeno em metais e publicou o
resultado de suas pesquisas em 1910. Em tal publicacéo, introduziu as nocdes de fluéncia
“priméria’, “secundarid’, e “terciaria’, as quais sdo utilizadas até o presente.

Durante a primeira guerra mundial, as pesquisas experimentais sobre a fluéncia
em metais estruturais foram cada vez mais frequentes. O Professor F.H. Norton, do
Massachusetts Institute of Technology (MIT), também prestou uma importante
contribuicdo ao conhecimento do fendmeno ao descobrir, em 1929, alei potencial que leva

Seu nome.

Os acos com Cr-Mo de baixa liga foram utilizados durante muitos anos em
componentes gue operam em condicdes de fluéncia em diferentes tipos de industrias, tais
como refinarias de petroleo, instalagdes geradoras de energia elétrica e quimicas.
Woodhead e Quarrell (1965) foram os primeiros a reconhecer o papel preponderante dos
carbonetos ligados com relacdo a resisténcia a fluéncia que este tipo de acos apresenta.
Baker e Nutting (1959) conseguiram caracterizar diferentes transformacdes ocorridas
durante o revenimento de acos 2,25Cr-1Mo. Através deste estudo foi possivel identificar
diferentes sequéncias de precipitacdo de carbonetos que ocorrem em altas temperaturas,
utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo, TEM. No presente, a
microscopia eletrénica de transmissdo congtitui uma ferramenta experimental muito

importante para o estudo de diversos tipos de agos, entre 0s quais encontram-se 0S agos



com Cr-Mo de baixa liga. Obviamente, assim como todas as ferramentas experimentais, a
microscopia de transmissdo conta com grandes potencialidades, mas também com
limitagdes. Por exemplo, durante a determinacdo qualitativa de fases presentes no aco, a
analise com TEM s0 pode conduzir a resultados satisfatorios quando a quantidade total de
amostra é suficientemente grande. No entanto, devido as dificuldades experimentais que
surgem durante a preparacdo de 1&minas finas ou réplicas de carbono, costuma-se analisar
uma quantidade de material muito reduzida. Uma aternativa conveniente para este tipo de
determinacdo sugere a implementacdo da andlise por difracdo de raios X utilizando a
técnica de pos, XRPD. Através desta técnica, podem ser analisadas maiores quantidades de
material e, desta forma, reduzir a probabilidade de erro durante a determinagdo qualitativa
de fases. O presente trabalho desenvolve a andlise qualitativa de carbonetos presentes em
um tubo de aco 1,25Cr-0,5Mo, o qual foi submetido a condicdes de fluéncia durante
aproximadamente 34 anos em um reformador pertencente as instalagcdes de uma refinaria
de petréleo. A andlise antes mencionada é feita mediante a técnica de XRPD. Neste caso,
para a separacado dos precipitados do aco, recorre-se a um método de dissolucéo acida da
matriz ferritica, diferentemente do método eletrolitico tradicionalmente utilizado para este
proposito. Adicionalmente, comparam-se os dados obtidos experimentalmente com os
resultados dos calculos tedricos de equilibrio termodinémico realizados com o aplicativo
MT-DATA.



2.0REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fluéncia

Quando um metal que normalmente apresenta um comportamento ductil a fratura
€ submetido a uma tensdo de tracdo uniaxia de magnitude o, maior que a elastica, a
deformacdo instanténea resultante gp, tem uma componente eléstica e outra componente
plastica (Evans and Wilshire, 1985). Se a tensdo aplicada ¢ for menor que a tenséo
necessaria para causar a fratura imediata, a magnitude desta deformacéo instantanea e,
pode ser determinada a partir da curva convenciona tensdo-deformacdo do mesmo metal
nas condi¢des impostas de temperatura e velocidade de deformagdo. Quando a tensdo ¢ €
mantida sobre o corpo de prova em temperaturas suficientemente baixas, os efeitos da
difusdo podem ser ignorados, isto é T < 0,3Ty (sendo Ty a temperatura absoluta de fusdo
do metal ou liga). Nestas baixas temperaturas, apos da deformacao inicia gy, aparecera um
certo componente da deformacdo que depende em forma logaritmica do tempo. Esta
deformacdo dependente do tempo € chamada deformacdo de fluéncia. Em qualquer

instante a deformacéo total do corpo de prova sob tensdo 1, pode ser expressada como,

eT=¢gte Q)
sendo

go="F1(c,T) (2

e=f(0,T,1) (3

Sob condi¢des de baixas temperaturas e para muitos materiais cristalinos se verifica que a

deformacéo de fluéncia é

g:gT-80:a1|n((th+1) (4)



Diferenciando a equacgdo (4),

de/dt = (o ap) / (azt + 1) (5)

onde a; e a, SG0 parametros dependentes da tensdo e da temperatura. A equacéo (5) €
consistente com o fato de que durante os testes de fluéncia em baixas temperaturas, a
velocidade de fluéncia diminui continuamente com o incremento do tempo, Fig. 2.1. Sob
estas condi¢des, 0s processos gue ocorrem podem ser vistos mais facilmente considerando-
se que, durante a deformacdo inicia de um corpo de prova, 0 material se endurece por
deformacdo pela geracdo de discordancias até que a tensdo de fluxo se tornaigual atenséo
aplicada. O movimento posterior de qualquer discordancia sobre um plano de deslizamento
é restringido pelas interacbes de longo acance (campos de tensdo), e também pelas
interacbes de curto alcance. Sendo estas ultimas as que surgem do contato direto da
discordancia com diferentes tipos de obstacul os que interceptam o plano de deslizamento.

A fluéncia ocorre como resultado de flutuagdes térmicas que ajudam a tensdo
aplicada a continuar com o movimento das discordancias. Em temperaturas baixas, as
flutuagdes térmicas permitem que as discordancias superem apenas as interagdes de longo
alcance. Neste regime logaritmico ou de baixa temperatura, encontram-se somente
pequenas deformacdes de fluéncia, normalmente bem abaixo de 1%, e 0 processo de
deformacdo que se da ndo conduz aumaeventual fratura. Contudo, enquanto a temperatura
sobe a aproximadamente 0,4 Ty, a forma da curva de fluéncia se afasta de modo crescente
da forma logaritmica, Fig. 2.1. Efetivamente, durante a fluéncia de muitos metais e ligas
em temperaturas de aproximadamente 0,4Ty e superiores, depois da deformacdo inicia
instantanea sob carregamento, a velocidade de fluéncia decresce gradualmente durante a
etapa “primaria’ até atingir, durante a etapa “ secundaria’, uma velocidade aparentemente
constante, (de/dt)s. Adicionamente, como mostra a Fig. 2.1, este periodo de velocidade
aparentemente constante ndo continua indefinidamente posto que, em muitos casos, a
mesma sofre um incremento durante a etapa de fluéncia “terciaria’ o qual culmina no
evento de fratura. Nessas condi¢des, a deformacéo total por fluéncia pode ser muito grande
e 0 tempo até a fratura t;, normalmente decresce rapidamente com o aumento da tensdo e

da temperatura.



Consequientemente, a0 passo que a fluéncia logaritmica tem geralmente uma
importéncia pratica muito limitada, um conhecimento detalhado das caracteristicas de
deformacdo e fratura de fluéncia é requerido no caso de materiais de engenharia

selecionados para servigos a temperaturas iguais ou superiores a0,4Ty.
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Fig. 2.1 Representacdo esquemdtica das curvas de fluéncia (deformacdo-tempo),
registradas quando se observa comportamento logaritmico em baixas temperaturas, e
quando se obtém curvas normais em temperaturas acima de 0,4Ty, (Evans and Wilshire,
1985).

A mudanca gradual da forma logaritmica & forma da curva de fluéncia que
normamente apresentam muitos metais e ligas, Fig. 2.1, é atribuida a crescente
importancia da difusdo a medida que a temperatura aumenta. Em temperaturas de
aproximadamente 0,4Ty e superiores, processos de recuperacdo tais como a escalagem
permitem que ocorram a reordenacdo e o aniquilamento de discordancias. Os processos de
discordancias durante a fluéncia em alta temperatura podem, portanto, ser considerados em
termos de um decaimento gradual da velocidade de deformagdo, ndo até zero como em
baixas temperaturas, mas sim até uma velocidade constante de deformacdo (de/dt)s. Isto
acontece sempre que a velocidade de geracdo de discordancias for balanceada pelos
processos de recuperacdo, a fim de manter uma configuragcéo de discordancias em fluxo
continuo. Diversos fatores podem alterar esta condicdo de fluxo continuo causando um
aumento da velocidade de deformacdo durante a etapa terciaria. Este aumento na

velocidade de deformacéo pode ser uma consequéncia da perda gradual da resisténcia a



fluéncia devido ainstabilidade microestrutural, ou seja, processos como a recristalizagéo, o
crescimento de gréo ou, no caso de ligas endurecidas por precipitacdo, 0 crescimento
gradual dos precipitados. Adicionamente, a etapa terci&ria pode estar associada a
instabilidade mecanica, tal como a estriccdo durante a tracdo de um corpo de prova em
condicdes de fluéncia, e/ou com a acumulagéo de danos, tais como o desenvolvimento de
vazios e microtrincas nos contornos de gréo as que eventuamente conduzem a fratura
(Garéfalo, 1965; Neubauer, 1983).

E preciso enfatizar que a forma “normal” da curva de fluéncia apresentada na Fig.
2.1 é idedizada, visto que, na prética, a magnitude das trés etapas pode variar
sensivelmente com respeito a deformacéo e ao tempo para diferentes materiais e para um
mesmo material em diferentes condicOes de tensdo-temperatura. A natureza qualitativa
deste comenté&rio sobre a forma da curva de fluéncia indica o fato de que, mesmo para
curvas normais, ndo se chegou a um acordo geral sobre as equacbes constitutivas que

descrevem a velocidade de deformacéo em fungdo da tenséo e da temperatura.

2.2 Fluéncia no projeto

Observou-se que a fluéncia ocorre em agos submetidos a temperaturas superiores
a aproximadamente 370 °C (Metals Handbook, Vol 1, 1990). De todos os parametros
associados a estas curvas, 0S mais importantes para aplicacbes em engenharia sdo a
velocidade minima (ou secundaria) de fluéncia (de/dt)s e o0 tempo para a ruptura t;
(Tachibana, 2004) . Estes parametros sdo determinados a partir de ensaios de longa

duracdo em altas temperaturas, os quais incluem fluéncia e tensdo-ruptura.

2.2.1 Resisténcia afluéncia

Quando a velocidade ou o grau de deformagdo é o fator limitante, a tensdo de
projeto € baseada na velocidade minima de fluéncia (de/dt)s. A tensdo que produz uma
velocidade minima de fluéncia especificada numa liga, ou uma quantidade especificada de
deformagdo num tempo dado (por exemplo, 1% de deformagdo total de fluéncia em
100000 h) é designada como “limite de resisténcia a fluéncia’. Resisténcias a fluéncia

tipicas de varios acos de baixa liga so apresentadas na Fig. 2.2.
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Fig. 2.2 Comparagdo geral das resisténcias a fluéncia (1%/100000h) de varios agos de
baixaliga (Metals Handbook, Vol 1,1990).

2.2.2 Tensdo-ruptura

Quando a fratura é o fator limitante, os valores de tensdo-ruptura devem ser
usados no projeto. Se durante o0 ensaio de tensdo-ruptura também se mede a deformacéo, o
ensaio é chamado de fluéncia-ruptura. Os valores de resisténcia a fluéncia e tensdo-ruptura
para dos agos de baixa liga ao cromo-molibdénio sdo mostrados na Fig. 2.3.

Deve-se levar em conta que os valores de fluéncia e de tensdo-ruptura de muito
longa duracéo (por exemplo, de 100000 h), sdo freqientemente extrapolados a partir de
ensaios de menor duragéo.
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Fig. 2.3 Resisténcia a fluéncia (0,01% / 1000 h) e a tensdo-ruptura para 100000 h de 1Cr-
0,5Mo e 1,25Cr-0,5Mo (Metals Handbook, Vol 1,1990).

No entanto, o comportamento real do material nos componentes durante tempos
muito longos, é freqlientemente dificil de predizer devido & complexidade das tensdes de
servigco com relacdo ao caso idealizado das condigdes de ensaio (carregamento uniaxial e
constante) e também devido a fatores de debilitacdo tais como cargas ciclicas, flutuacbes

de temperatura, ou perdas de metal por corrosao.

2.3 Processos de deformacéo de fluéncia

2.3.1 Processos difusionais

Em temperaturas altas e tensdes muito baixas as quais ndo permitem que 0s
processos de discordancias sgjam significativos, diversas teorias de fluéncia se baseiam no
conceito de que a deformacdo dependente do tempo pode ocorrer através do fluxo de
vacancias assistido por tensdo (Evans and Wilshire, 1985). Nestas circunstancias, a
acumulacdo de deformacdo de fluéncia pode ser atribuida unicamente ao transporte
difusiona do material, ao passo que as vacancias fluem entre fontes e sumidouros. Este
tipo de fluéncia foi primeiramente discutido por Nabarro (1848) e Herring (1950),
considerando um cristal no qual as fontes e 0s sumidouros se encontram nas superficies

externas do mesmo ou nos contornos de gréo. Os processos difusionais de fluéncia podem



ser ilustrados adotando-se um modelo que consiste em um cristal de secéo quadrada. A
esse cristal aplica-se uma tensdo de tragcdo de magnitude o, que atua perpendicularmente
a0s contornos, enquanto 0s contornos ortogonais experimentam uma tensdo de compressao

de igual magnitude, Fig. 2.4.
T O
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Fig. 24 Representacdo esguemédtica do fluxo de vacancias num cristal (gréo). O fluxo
parte dos contornos que sofrem tensdo de tracdo em direcdo aos contornos submetidos a
compressdo. Dependendo das condicdes de tensdo e temperatura, este tera lugar através da
rede ou ao longo do contorno de gréo (Evans and Wilshire, 1985).

Se as vacancias sao geradas nos contornos que experimentam tensdo de tracéo e se
difundem em diregdo aos contornos que sofrem compressao, temos como resultado uma
contracorrente de atomos (Evans and Wilshire, 1993). Este processo € equivaente a
remover &omos dos contornos comprimidos e coloca-los sobre os contornos tracionados.
O fluxo continuo de vacancias e a contracorrente de &omos causam a extensdo do cristal
na direcdo de tracdo e simultaneamente a reducdo da secdo transversal do mesmo na

direcéo perpendicular, sendo ambas as deformagdes dependentes do tempo.

E possivel demonstrar que, para materiais policristalinos, a velocidade de
deformacdo durante a fluéncia secundéria na direcéo de tracdo associada a este mecanismo
é

(de/dt)snm = K1 (Dsp/ d?) (Q* o/ kT) (6)

onde,

K, - constante que depende da geometria do gréo considerado, usuamente~ 10
Dsp - coeficiente de autodifusdo darede
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d - didmetro de gréo médio
Q" - volume atémico
k - constante de Boltzmann

T - temperatura absoluta

Na teoria original desenvolvida por Nabarro e Herring, considerou-se que a
difusdo ocorria somente através da rede do cristal (Evans and Wilshire, 1993). Caoble
(1963) levou em conta que o material também pode ser transferido ao longo dos contornos
de gréo, Fig. 2.4. Considerando que a transferéncia de vacancias se realiza somente ao
longo de uma estreita zona de largura 6, adjacente ao contorno de gréo, a velocidade de

fluéncia secundéria na direcéo de tracdo associada a este mecanismo é

(de/dt)sc = K2 (Dgs/ d* ) (89" o/ KT) (7)
onde

Dgs - coeficiente de autodifusdo ao longo do contorno de gréo

K - constante, usualmente = 40

2.3.2 Processos de discordancias

As teorias difusionais de fluéncia fornecem uma explicagdo quantitativa para
padrdes de comportamento registrados em metais puros em estado policristalino e em
baixas tensdes (Evans and Wilshire, 1993). Resulta interessante tentar utilizar estas teorias
para predizer o comportamento em altas tensdes. Por exemplo, a 823 ° K e a uma tenséo
de 25 MPa, a velocidade minima de fluéncia experimentalmente observada no cobre
policristalino, é de aproximadamente 10° s*. As equacdes (6) e (7) permitem realizar

estimativas tedricas da velocidade de fluéncia difusional nestas condi¢des. Assumindo,

Dsp @823 °K = 0,20 x 10 m? s
Diametro de gréo médio, d = 10 m.
Volume atémico, Q = 0,79 x 10 m*

Constante de Boltzmann, k = 1,38 x1022 JK !
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desta forma para o caso de fluéncia Nabarro-Herring,

de/dt)sny = 3,6 x 102 st
(de/dt)s.

e assumindo para o caso de fluéncia Coble

Dgg @823 °K =0,9x 10 m? s?

Largura do contorno de gréo, 5 = 0,2 x 10° m

eassim,

de/dt)sc = 0,13 x 102 st
(de/dt)sc

Estes valores de velocidade de deformagdo sdo muito baixos, encontrando-se
vérias ordens de magnitude abaixo do valor medido experimentalmente (10° s%), o que
cria a necessidade de outras teorias alternativas de deformacdo de fluéncia. As teorias
podem predizer o fluxo quantitativamente somente se admitem que a deformagdo ocorre
pelo movimento das discordancias sobre planos de deslizamento. Observacdes da
deformacéo ocorrida durante a fluéncia realizadas no microscopio eletrénico, confirmaram
gue a medida em que se produz a deformacdo de fluéncia déo-se alteracOes consideraveis
na distribuicdo das discordancias. Estas se reordenam formando subgréos a medida que a
quantidade de deformagdo aumenta, Fig. 2.5.

Muitas teorias acerca de processos de discordancias durante a fluéncia foram
propostas. Observou-se que materiais com diferentes estruturas cristalinas e propriedades
de discordancias muito diferentes, exibem igualmente curvas de fluéncia que consistem em
etapas priméarias e secundarias. Qualquer teoria de discordancias que justifique a
deformacdo de fluéncia deve estar marcada por limites dentro dos quais 0s mecanismos
detalhados possam gjustar-se. Tais limites sdo dados pelos fenbmenos de endurecimento

por deformagéo e recuperagao.

Quando os metais sdo deformados a baixas temperaturas, a tensdo o, requerida

para produzir deformacéo plastica aumenta com a quantidade de deformacdo prévia. Em
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qualquer nivel de tensdo € possivel definir a velocidade de endurecimento por deformacéo

h, como o gradiente da curva tensdo-deformagéo

h=0c/ oe (8)
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Fig. 2.5 Representacéo esquematica das alteracdes na distribuicéo de discordancias durante
a fluéncia, ilustrando a formacdo de subgréos a medida que a quantidade de deformagéo
aumenta de (a) até (d) (Evans and Wilshire, 1993).

Se 0 metal endurecido por deformacdo é aquecido até uma certa temperatura,
amol ecera gradualmente com o tempo. Isto &, a tensdo requerida para produzir deformagéo
plastica a baixas temperaturas se reduz gradualmente com o incremento do tempo. Este
fendmeno é chamado “recuperacdo”. E possivel definir uma velocidade instantanea de

recuperacdo r, em umatensdo dada como
r=- (0o / ot) 9)
Durante a fluéncia em atas temperaturas, isto €, T > 0,4Ty, 0 endurecimento por
deformacdo e a recuperagdo tém lugar simultaneamente. Em consequiéncia, a tenséo global

de escoamento do material € uma funcdo da deformacéo e do tempo, ou sgja

o =f3 (&1 (10)
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A relevancia da equagéo (10) pode ser ilustrada ao considerar a situagcdo durante a
fluéncia em altas temperaturas. Se a deformagéo aumenta em uma pegquena quantidade de,
durante um pequeno intervalo de tempo dt, da equacdo (10), a alteracéo natensdo global de
escoamento do, devido ao endurecimento por deformacéo e recuperacdo pode ser expresso

como,

do = (0o / 0g)de + (0o / Ot)dt (11)

Durante a fluéncia secundéria, onde a velocidade de fluéncia permanece constante com
incremento da deformacéo e do tempo, a tensdo global de escoamento deve permanecer

também constante, isto €, do = 0. A equacao (11) pode ser reescrita para dar

(de/dt)s = - (36 / %) / (60  d€) = r/h (12)

A equacdo (12) indica que o estado estacion&rio € alcancado quando a velocidade de
endurecimento por deformacdo é balanceada pela vel ocidade de recuperacéo. Este conceito
constitui a base de muitas teorias de fluéncia de discordancias. No entanto, ainda é
necess&rio escrever r e h em termos de reacBes adequadas de discordancias. Um
procedimento simples consiste em notar que a tensdo de fluéncia real € em si mesma uma
funcdo da densidade de discordancias p. Em outras palavras, enquanto a fluéncia tem lugar
em atas temperaturas, a geracdo e 0 movimento de discordancias resulta em
endurecimento por deformagdo, a0 passo que processos de recuperagdo tais como a
escalagem permitem que as discordancias sgjam aniquiladas ou reordenadas em
configuracdes de baixa energia formando subgréos, Fig. 2.5(d). Portanto, € possivel definir
a modificagdo na densidade de discordancias com a deformacéo de uma forma andloga a

definida na equacéo (8) e um decréscimo de p com o tempo de forma similar & equacéo (9).

Durante a fluéncia secundéria, a densidade de discordancias e seu arranjo
permanecem essencialmente constantes, isto €, dp € igual a zero com o incremento do
tempo e da deformacgdo. As equagdes (10) a (12) podem ser reescritas em termos da
densidade de discordancias em lugar da tenséo global de escoamento o, destaforma

(de/dt)s = - (OploX) / (9plde) (13)
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Tanto a equacdo (12) como a (13) podem ser usadas para desenvolver teorias de fluéncia

de discordancias.

2.4 Teorias de fluéncia

Muitas teorias de fluéncia foram propostas. Os principios envolvidos, contudo,
podem ser ilustrados descrevendo-se a idéia de Weertman (1955) que viu a escalagem de
discordancias como um processo de recuperacdo. Quando o material esta se deformando,
considera-se que contém um numero de fontes de discordancias. Durante a fluéncia, estas
fontes emitem discordancias que se movem sobre os planos de deslizamento, até que a
discordancia que foi emitida em primeiro lugar se detém ante um obstaculo formando um
empilhamento, Fig. 2.6. Este processo constitui a fase de endurecimento por deformagéo.
No entanto, a discordancia inicialmente emitida escalara fora do plano de deslizamento.
Uma vez que isto se d4, a discordancia pode ser aniquilada ao encontrar-se com uma
discordancias de sinal oposto ou, movendo-se verticalmente por certa distancia, pode ficar
livre para deslizar-se num novo plano até que encontre outro obstéculo. Em qualquer caso,
umavez que a discordancia inicialmente emitida escala, uma nova discordancia podera ser
emitido a partir da fonte, dando-se hovamente a fase de endurecimento por deformacdo. O

processo de escal agem representa a fase de recuperagéo.

[=istallale[=ing

fante

cbstaculo

Fig. 2.6 Representacdo esguematica do processo de escalagem da discordancia
inicialmente emitida pela fonte num empilhamento opondo-se a um obstéculo (Evans and
Wilshire, 1993).

Uma teoria alternativa foi desenvolvida por McLean (1965) baseada em que as
discordancias dentro dos gréos formam uma rede tridimensional, sendo os vinculos dessa

rede contornos de subgréos, Fig. 2.5.
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A estrutura de discordancias é caracterizada por trés dimensdes, Fig. 2.7:

a) o tamanho de subgrédo, w
b) o espacamento médio entre as discordancias livres, pf-]jz, sendo p, a densidade de

discordancias livres, isto €, aguelas que ndo sdo parte dos contornos de subgréos, nem parte
das que estéo rodeando particulas

C) 0 espacamento entre as discordancias nos contornos de subgréo, s (ndo indicado na Fig.
2.7)

Fig. 2.7 Representagdo dos parametros da estrutura de discordancias (Blum, 1993).

O estado de fluxo continuo de fluéncia, ou secundario, € alcancado quando a
estrutura de discordancias permanece constante com o incremento da deformacéo (Blum,
1993).

Na teoria de McLean, 0s processos de recuperacdo tais como a escalagem

causardo uma diminuigdo de p, . Isto conduz a um engrossamento da rede (similar ao

crescimento de gréo), ou sga, a um aumento de w e de s. No entanto, ao estar sob tenséo
os vinculos da rede podem atuar como fontes de discordancias, produzindo um aumento de
ps. Isto congtitui o processo de endurecimento por deformacédo. O incremento de ps gera
uma diminuicdo de w e de s, ou sgja um refinamento da rede. Durante a fluéncia
secundéria, a velocidade de endurecimento por deformagéo e a velocidade de recuperacdo
se equilibram para dar uma densidade de discordancias ps constante. Utilizando o modelo

de crescimento da rede de McL ean, pode-se demonstrar que

(defdt) =1 /hp v(T) & (14)
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onde v(T) é uma funcdo que tem em conta a velocidade de escalagem dos segmentos de
discordancias, sendo

V(T) 1 exp-(Qg, /RT) (15)

Por outro lado, a velocidade de fluéncia secundaria pode ser expressa como,

(de/dt)g = u(c) W(T) (16)
sendo,

Uuo)u o " (17)

V(T) p exp-(Q./ RT) (18)

Substituindo as expressdes (17) e (18) na equacdo (16), a velocidade de fluéncia secundéria

passa a sef,
(de/dt) = Ao exp-(Q./RT)  (19)

onde A é uma constante. Ao comparar a equacao (19) com as expressoes (14) e (15), pode-

se deduzir que n = 4 e Q. = Q. Conseqlientemente, as teorias baseadas na geracéo e no

movimento de discordancias podem explicar as variagdes na velocidade de fluéncia
secundaria com a tensdo e a temperatura em termos de uma lei potencial. N&o obstante,
também pode-se explicar a fluéncia difusional, na qual ndo existe movimento de

discordancias, em termos de umalei potencial. Isto €, ao considerar a equagdo (6),
2 A
(de/dt)g =K, (D /d ) (Q o /KT)

pode-se ver que n éigua a1, sendo a dependéncia da temperatura dominada por D, 0

qual esta definido por,

Dg, = D, exp-(Qg, / RT) (20)
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Neste caso tambem se verifica que Q. = Qg,. Com base nisto, pode-se dar uma explicacao
acerca das variagOes registradas nos valores de n e Q. durante os ensaios de fluéncia com

relacdo ao mecanismo dominante de deformacdo em diferentes regimes de tensdo e
temperatura, Tabela2.1.

Tabela 2.1 Valores aproximados de n e Q. associados com processos de discordancias e
difusionais de fluéncia que ocorrem em metais puros.

PROCESSO DE FLUENCIA TEMPERATURA, T TENSAO n Q.
DISCORDANCIASA ALTAST >0,7Ty INTERMEDIARIA/ALTA | >3 | Qg
DISCORDANCIAS A BAIXAST 04a0,7Ty INTERMEDIARIA/ALTA | >3 [Q o *
DIFUSIONAL A ALTAS T S 07T ~
(NABARRO-HERRING) M BAIXA =1] %9
DIFUSIONAL A BAIXAS T

04a07T ~
(COBLE) M BAIXA 1| Qg
* Qcore € @ energia de ativagdo para a autodifusdo ao longo do nlcleo das discordancias

(Qeore = Qgg)- Este tipo de difusdo € frequientemente chamado “difusdo por um tubo”.

2.5 Acos de baixaliga resistentes a fluéncia

2.5.1 Endurecimento secundario

Se as propriedades mecanicas dos agos precisam ser mantidas em atas
temperaturas de servico, o problema € minimizar a reducdo na dureza durante o revenido
(Metals Handbook, Vol 1, 1990). Desta forma, quando este tratamento segja feito em
temperaturas elevadas podera alcancar-se uma alta dureza. Nos agos ao carbono, a dureza
decresce rapidamente com o aumento da temperatura do revenido, tal como mostra a Fig.
2.8. Este efeito foi atribuido ao rapido coalescimento da cementita.
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Fig. 2.8 Decréscimo da dureza com o aumento da temperatura de revenido de acos com
vérios teores de C (Metals Handbook, Vol 1,1990).

Para melhorar suaresisténcia a deformacao, todos o0s acos de baixa liga resistentes
a fluéncia contém elementos substitucionais que séo fortes formadores de carbonetos tais
como Cr, Mo, V, Nb e W. Quando este tipo de elementos esta presente no aco em
quantidade suficiente, ndo sO se minimiza o decrescimento da dureza além disso também
se produz um aumento da mesma para altas temperaturas de revenido, Fig. 2.9. Este Ultimo
efeito € conhecido como endurecimento secundario e em virtude dele, os agos que
apresentam este comportamento costumam ser chamados “agos de endurecimento
secund&rio”. O efeito de endurecimento secundério é de vital importancia em agos ja que

torna possivel um aumento das temperaturas de servico dos mesmos.

A Fig. 2.10 mostra a relagéo entre o valor de dureza e a velocidade de fluéncia em um aco
com 1% de Mo. Da andlise dessa figura, resulta ébvio que a méxima dureza a temperatura
ambiente corresponde a minima velocidade de deformacdo de fluéncia (velocidade de

fluéncia secundéria).
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Fig. 29 Retardamento na reducdo de dureza e endurecimento secundario durante ©
revenido de acos com varios conteddos de Mo (Metals Handbook, Vol 1, 1990).

O endurecimento secundério € atribuido a formagdo de uma fina dispersdo de
carbonetos ligados durante o revenido. O ponto mais alto de endurecimento se desenvolve
somente em altas temperaturas (superiores a 500°C), devido ao fato de que a precipitacéo
de carbonetos ligados € controlada pela difusdo de &omos de elementos tais como Cr, Mo,
V, Nb e W. Este tipo de &omos sdo substitucionais pelo qual em baixas temperaturas eles

tem um coeficiente de difuséo reduzido, tornando impossivel o processo de precipitacao.
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Fig. 2.10 Relagdo entre a velocidade de fluéncia e a dureza a temperatura ambiente durante
a fluéncia de um ago normalizado com 1% de Mo, ensaiado a 123 MPa e 550 °C (Metals
Handbook, Vol 1,1990).

2.5.2 Acos de baixo Cr-Mo resistentes afluéncia

Os acos de baixo Cr-Mo resistentes a fluéncia sdo amplamente utilizados em
refinarias de petroleo, instalacbes geradoras de energia elétrica e indUstrias quimicas
(Metals Handbook, Vol 1,1990). A vantagem principa destes agos € o melhoramento da
resisténcia a fluéncia devido a presenca de carbonetos ligados que contém, entre outros
elementos, Cr e Mo em solugdo. Adicionamente, o Cr melhora a resisténcia a corrosao
deste tipo de acos. Nestas indUstrias, costuma-se empregar tubos de aco de baixo Cr-Mo na
condic&o de “recozido” ou na condigéo de “normalizado e revenido”. Quando os tubos séo
fornecidos na condicdo de normalizado e revenido, este Ultimo tratamento se faz

geralmente durante varias horas e a temperaturas superiores as de operacéo, ver Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Temperatura minima de revenido em funcéo da temperatura de utilizacéo para
dois acos Cr-Mo resistentes a fluéncia comunmente utilizados.

ACO T MAXIMA DE OPERACAO, °C T MINIMA DE REVENIDO, °C
ASTM A 213Gr T11 560 650
ASTM A 213 Gr T22 595 675

2.5.3 Microestrutura

Como resultado das velocidades de esfriamento utilizadas durante os tratamentos
térmicos mencionados em 2.5.2, a microestrutura final dos acos de baixo Cr-Mo resistentes
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afluéncia pode variar entre ferrita e perlita até ferrita e bainita, com estados intermediarios
gue contém simultaneamente os trés tipos de microconstituintes.

As microestruturas que contém bainita tém melhor resisténcia a fluéncia, mas durante o
servigo em altas temperaturas se degradam mais rapidamente que as estruturas que contém
perlita (Viswanathan, 1989; Dobrzanski and Hernas, 1995). E de se esperar que, durante
longos periodos de operagdo, ambas as microestruturas convirjam em direcdo a um mesmo
estado que deveria consistir em ferrita e carbonetos ligados dispersos sobre toda a matriz
(Dobrzanski and Hernas, 1995).

2.5.4 Necessidade de novos acos ferriticos

Além da requisito basico de resisténcia a fluéncia que se exige aos agos para altas
temperaturas, existem recentemente novos requerimentos a satisfazer, tais como a
resisténcia a fadiga térmica (Fujita, 2000). ModificagcBes nas demandas que as plantas
devem satisfazer (por exemplo, da quantidade de energia elétrica a abastecer) além de
paradas imprevistas, geram a necessidade de operar as instalacbes em condicoes
intermitentes. Para aumentar a resisténcia a fadiga térmica, o ago deve ter um baixo
coeficiente de dilatacdo e uma condutividade térmica alta. Neste sentido, um aco ferritico
com estrutura cubica centrada no corpo € melhor que um ago austenitico com estrutura
cubica de face centrada. Por outro lado, em altas temperaturas um aco ferritico € menos
resistente que um aco austenitico. Devido a isto, torna-se especialmente necessario
aumentar a resisténcia dos acos ferriticos ou diminuir o coeficiente de dilatacdo térmica
dos acos austeniticos. Isto ultimo é dificil de conseguir, dém de ser caro, portanto,
atualmente existe muito interesse em desenvolver novos agos ferriticos e em melhorar as

classes ja existentes tais como 0s acos de baixo Cr-Mo.

2.6 Carbonetos ligados

Carbonetos ligados apresentam grande importancia com relacdo a resisténcia a
fluéncia dos agos. Este tipo de carbonetos forma uma fina dispersdo na matriz ferritica. Isto
significa uma dispersdo onde os carbonetos sGo muito pequenos e estdo muito proximos

entre si. A seguir serdo descritas algumas de suas caracteristicas.
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2.6.1 Desighacao

Em acos ligados, a formacdo de carbonetos binarios puros em geral ndo existe
pois eles sempre podem dissolver varios e ementos. Em alguns casos, a solubilidade pode
chegar a ser muito grande (Woodhead and Quarrell, 1965). Em acos ligados é usual
designar os carbonetos com uma férmula geral, por exemplo, M3C, M23Cs, MgC, onde M
indica uma mescla de &omos metdlicos substitucionais. Freqlentemente estes carbonetos
sd0 estaveis dentro de uma consideravel faixa de composices, ou sga, ndo Sao
estequiométricos. A férmula geral deveria ser vista como a representacdo de certo tipo
estrutural, em vez de uma espécie quimica especifica. Adicionamente, algumas vezes
também se da uma consideravel solubilidade do nitrogénio. Isto é particularmente correto
para os carbonetos cubicos do tipo MC e para os hexagonais do tipo M,C, para 0s quais
existem usualmente nitretos isomorfos. Em tais casos, € comum designar as fases MC e
M,C como MX e MyX, respectivamente, onde X representa uma mescla de &omos

intersticiais.

2.6.2 Caracteristicas

Foram feitos muitos estudos acerca da precipitacéo de carbonetos ligados em acos

de baixa ligaresistentes a fluéncia. A seguir apresentamos a guns resultados resumidos:

M3C

Em acos a0 carbono a cementita se forma com a composicdo FeC. Em acos ligados,
outros elementos metdlicos podem estar dissolvidos; nestes casos a cementita € designada
como M3C. Sua estrutura é ortorrdmbica e freqlientemente permanece rica em Fe. Relatou-
se que Mn e Cr podem estar dissolvidos em M3C (Woodhead and Quarrell, 1965). Por
exemplo, durante o revenido do aco 21/4Cr-1Mo chegou-se a detectar mais de 20% de Cr
(Thomson; 1994a, 1994b). Outros elementos como Mo, Ni, W e V, que sdo
freglientemente agregados aos agos para altas temperaturas, também foram encontrados em

solugéo.
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M,C
Este carboneto tem uma estrutura hexagonal e € rico em Mo. O Cr, V e Fe podem estar
dissolvidos em M,C. Geralmente, precipita na forma de finas agulhas paralelas as diregdes

<100>, daferrita. As relacfes de orientacdo especificas séo,
(0001)MC|| (011), e [1120] M.C || [100],

Considera-se que a nucleagdo do M,C ocorre sobre as discordancias da matriz (Robson,
1996). Freguientemente, em acos que contém Mo, baixo Cr e sem N, a composi¢do do M,C
se encontra muito proxima ado Mo,C (Baker and Nutting, 1959). Afirmou-se que nos agos
de baixo Cr-Mo para usos em altas temperaturas, a presenca deste carboneto controla a
resisténcia a fluéncia dos mesmos (Woodhead and Quarrell, 1965; Mann, 1992).

M7C3

E um carboneto rico em Cr com estrutura cristalina trigonal. Pode dissolver o Fe e, em
menores quantidades, o Mn, V e Mo. Os locais preferenciais de nucleacdo do M;C3 séo as
proximidades da cementita ou na interfase cementita/ferrita (Baker and Nutting, 1959).
Afirmou-se que esse carboneto sO seria observado quando as concentragbes de Cr sdo
suficientemente altas (Woodhead and Quarrell, 1965).

M23Ce

Esta fase tem estrutura cubica de face centrada e é rica em Cr. O Fe, Mo e W sdo
significativamente solGveis em M23Cs. Para muitos acos ferriticos de baixa liga resistentes
afluéncia, este carboneto é freqlientemente uma das fases de equilibrio observadas durante

0 revenido em temperaturas el evadas.

MeC

E um carboneto rico em Mo com estrutura clbica de face centrada. Fregiientemente,
contém Fe mas ndo Cr. Para muitos acos ferriticos de baixa liga que contém Mo, o MgC é
freglientemente uma fase de equilibrio numa temperatura elevada. Recentemente,
informou-se que sua nucleacdo ndo ocorre por transformagdo in situ de carbonetos
previamente existentes (Nutting, 1999). O MgC pode ser muito grande e sua formagéo
causa a dissolucéo de pequenos carbonetos menos estaveis, o gque conduz a uma reducéo da

resisténciaafluéncia



24

A Tabela 2.3 resume agumas das caracteristicas dos carbonetos ligados,

tipicamente encontradas em acos ferriticos de baixa ligacdo para atas temperaturas.

Tabela 2.3 Caracteristicas dos carbonetos ligados. Deve-se notar que os valores de
densidade e dos parémetros de rede variam em funcéo da composi¢do quimica particular
de cada carboneto (Fujita, 2000; Robson, 1996).

CARBONETO ESTRUTURA PARAMETROS DE REDE, A DENSIDADE, g cm?®
a=4,5241
MsC Ortorréombica b =5,0883 7,704
c=6,7416
M-C, Trigonal a= 13,982 6,965
¢ =4,506
M23Cs CubicaF a= 10,638 6,996
MgC CubicaF a=11,082 6,325
M.C Hexagonal a= 3,002 9,188
c=4,724
2.6.3 Segliéncias de precipitacdo

Os elementos formadores de carbonetos sdo capazes de difundir-se a velocidades
razoaveis em temperaturas superiores a 500°C. Nestas temperaturas, a cementita € menos
estavel que os carbonetos ligados, e por isso comeca a dissolver-se (Fujita, 2000). Os
carbonetos ligados podem nuclear-se facilmente, mesmo ndo sendo necessariamente 0s
mais estaveis do ponto de vista termodindmico. Devido a isto, quer durante o revenido,
quer durante a operacdo dos agos ferriticos resistentes a fluéncia, uma seqiiéncia de reacdes
de precipitacdo tem lugar & medida em que o equilibrio termodindmico tende a ser
atingido. Por exemplo, a Fig. 2.11 mostra resultados experimentais das sequiéncias de
precipitacdo de carbonetos no aco 2,25Cr-1Mo, que € um dos mais populares em
instalacOes geradoras de energia elétrica e em refinarias de petréleo (ASTM A 213 T22 e
ASTM A 200 T22). Os detalhes especificos das seqiéncias de precipitacdo tém uma
importancia crucial quanto a resisténcia a fluéncia que os acos desenvolvem para usos em

altas temperaturas.
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Fig. 2.11 Seguéncia de precipitacdo de carbonetos ligados durante o revenido do aco
2,25Cr-1Mo (Nutting, 1999)

2.7 Teoria de reacoes de precipitacdo em acos

Neste item serdo descritos alguns modelos bésicos desenvolvidos para sistemas
binérios. Obviamente, as ligas utilizadas em nivel tecnol égico estdo constituidas por varios
elementos e por vérias fases. N&o obstante, alguns dos modelos desenvolvidos para ligas
binarias podem explicar com um bom grau de aproximagéo algumas das caracteristicas da
precipitacdo de carbonetos em agos comerciais para usos em temperaturas elevadas.

2.7.1 Nucleacdo em estado sélido

E sabido que a precipitagio é um fendmeno de nucleagfo e crescimento. Quando
um embrido de fase p com forma esférica e raio r € criado como consequiéncia de uma
flutuacéo térmica numa matriz o, a mudanca na energia livre do sistema AG, esta dada por
(Fujita, 2000),

AG = (43) m P AGy + 4n r? 6"* (AGy < 0) (21)

onde AGy é a mudanca na energia livre quimica por unidade de volume e ¢

€ aenergia
interfacial por unidade de é&rea, a qual se assume isotropica. A equacao (21) também supde
gue a energia de deformacéo elastica por unidade de volume pode ser desprezada. A Fig.

2.12 mostraarelacdo entre AG er.
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Fig. 2.12 Mudanca na energia livre associada a formagdo de um nucleo de fase B numa
matriz o. em funcdo de seu raio r (Fujita, 2000).

A energia livre maxima ocorre com um raio critico r* quando a mudanca de
energia livre tem um valor G*, conhecido como energia livre de ativacéo para a formacéo
de um nucleo. Um nlcleo com raio maior que r*, tendera a crescer em lugar de dissolver-
se dado que seu crescimento conduz a uma reducéo da energia livre do sistema. Quando r
=r*, dAG/dr éigual azero e assm G* estéa dado por,

G* = 16n(c"%)%/ (3AG\?) (22)

Se VP é o volume molar B ao utilizar as definigdes da Fig. 2.14, AGy pode ser expressa

como (Rivera, 2002),
AGy = (IV) RT In(c/ c*P) (23)

A velocidade de nucleacdo I, em regifes ndo transformadas esta dada por,

| = Ng (KT/h) exp [- (G* + Q) / KT] (24)
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onde N € o nimero de possiveis sitios de nucleagéo por unidade de volume para afase f,
k é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, T é atemperatura absolutae Q é a
energia de ativacdo para a transferéncia de atomos através dainterfase p/o.

Q é independente da temperatura. N&o obstante, G* é altamente dependente da temperatura
e isto resulta evidente ao substituir a expressao (23) na (22).

bl da fase de equil ibrio é grande, sua

Se aenergiainterfacial por unidade de &reac
formacdo a uma temperatura dada pode estar precedida por uma precipitacdo de uma série
de fases metaestaveis, ou sgja, fases cuja formacdo é menos favorével do ponto de vista

termodinémico, porém mais favoravel do ponto de vista cinético.

As fases metaestaveis tém alta vel ocidade (ou facilidade) de nucleacéo I, devido a
suas baixas energias interfaciais. 1sto pode ser apreciado ao substituir a equagéo (22) na
(24). Por tal motivo, durante o revenido, ou durante a operacdo dos acos ferriticos em altas
temperaturas, os carbonetos ligados que precipitam primeiramente sdo metaestavels e
formam com a matriz interfases coerentes ou semicoerentes. Este tipo de interfases tem

uma energiainterfacial minima.

2.7.2 Crescimento controlado por difusdo

2.7.2.1 O processo que controla a velocidade

A velocidade da interfase f/a. que forma a matriz oo com o precipitado 3, depende
da mobilidade dos &omos e também estd relacionada com o grau de dificuldade para
transferir &omos através desta, Fig. 2.13. Durante o movimento de uma interfase existe
dissipacéo de energia livre no sistema. Diz-se que o crescimento da fase 8 é controlado por
difusdo quando grande parte desta energia livre é dissipada na difusdo de soluto da matriz
a até a interfase p/a, Fig. 2.13(a). Nestes casos, pode-se assumir que as composi¢oes das
fases na interfase estdo aproximadamente dadas pela linha de enlace do diagrama de
equilibrio, Fig. 2.14. Isto constitui a chamada “ hipotese de equilibrio local”.
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Fig. 2.13 llustracéo esquematica do perfil de concentracdo de soluto na interfase formada
pela matriz o e pelo precipitado B para (a) crescimento controlado por difusdo e (b)
crescimento controlado por interfase. A concentracdo em o que estd em equilibrio local
com f é ¢, enquanto a concentracdo em B que estad em equilibrio local coma éc™ ecéa
composicao meédia (Fujita, 2000).

BRI

cPa

Temperatura

o
= i Concentracao de M

Fig. 2.14 Diagrama de equilibrio mostrando as composic¢des das fases a e  (Fujita, 2000).

Pelo contrério, diz-se que o crescimento é controlado por interfase quando grande
parte da energia livre é dissipada na transferéncia de &omos através da interfase p/a, Fig.
2.13(b). Neste caso, as composicies das fases na interfase ndo estéo dadas pelo diagrama

de equilibrio.

E razoével assumir que, em altas temperaturas, muitas transformagdes de fase em
estado solido ocorrerdo com difusdo, sendo este processo o que controla a velocidade das

mesmas.
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2.7.2.2 Modelo de Zener para crescimento controlado por difusdo

Por simplicidade, sera considerado o crescimento unidimensional de umainterfase
plana com uma concentracao de soluto constante, longe do campo de difusdo. O perfil de
concentracdo de soluto na interfase durante o crescimento controlado por difusdo é
ilustrado na Fig. 2.15. O fluxo de soluto J, nainterfase estd dado pela primeira Lei de Fick,

Jz=z»=-D (dC/dZ) Z=7* (25)

onde z* representa a posi¢cdo da interfase a0 longo da abscissa z, D € o coeficiente de
difusdo de soluto na matriz e ¢ é a concentragdo de soluto. Este fluxo de soluto deve

igualar avelocidade com a que o mesmo € introduzido ao precipitado,

dz*/dt (™ - ) = Jpepe (26)

onde dz*/dt é a velocidade de crescimento, ¢** é a concentraczo de soluto no precipitado p,
o0 qual est4 em equilibrio local com amatriz o, e ¢ é a concentragdo de soluto em o que
estd em equilibrio local com B. Para um sistema binério, estas concentracbes podem ser

extraidas do diagrama de equilibrio de fases, tal como mostraaFig. 2.14.
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Fig. 2.15 llustragdo esgquemética do perfil de concentracdo de soluto na interfase formada
entre a matriz a e 0 precipitado que cresce B. z4 € a distancia nominal de difuséo e z* a
posicdo dainterfase (Fujita, 2000).
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Uma simplificagdo da equacdo (26) foi redlizada por Zener (1946) na qua se
assume gue para qualquer posicdo da interfase o gradiente de concentracdo dentro do
campo de difusdo é constante, Fig. 2.16. Destaforma,
de/dz=(c-c)/ zg4 (27)
onde ¢ é a concentragdo de soluto na liga e zy é a distancia de difusdo. Resolvendo as
equactes (25), (26) e (27), o crescimento do precipitado pode ser calculado em termos da
supersaturacdo adimensional Q°, dada por
Q°=(c-c®) /(- cP (28)
Portanto, das equagdes (25) a (28) a vel ocidade de crescimento sera,
v=DQ%/ z4 (29)
Z4 pode ser estimado através da seguinte equacado de conservacdo de massa,
zg(U2) (c-cP)=(-c)zr  (30)

destaforma,

zg=2[(c™- c)/(c-c")zr (3D

Conc entio; 0o da soluta
;]
\.‘

Fig. 2.16 Aproximacao de Zener de gradiente de concentracdo de soluto constante (Fujita,
2000).
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Substituindo a equacdo (31) na (29), a velocidade de crescimento é

v=dz*/dt=[(Q°D)/ (2z)] [(c-c?)/ (c™-c)] (32
Em muitos casos, pode-se assumir que ( ¢** - ¢ ) = (™ - ¢*?), destaforma

dz*/dt = [D(Q5)? ] (22*)] (33)
Integrando esta expressao de vel ocidade de crescimento obtém-se,

7t = Q° (D)2 (34)
Portanto, a uma temperatura dada o tamanho do precipitado, correspondente a posicéo da
interfase plana, varia com a raiz quadrada do tempo tendo como resultado a classicalel de
crescimento parabdlico unidimensional paraum sistemabinario, Fig. 2.17. Este modelo se

aplica quando a distancia de difusdo z4, frente a interfase se incrementa enquanto o

precipitado cresce, tal como o indica a equacéo (31).

Espeassung 2%

Tempo

Fig. 2.17 Lel de crescimento parabdlico para interfase plana em um sistema binério
(unidades arbitrarias).
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2.7.2.3 Efeito de capilaridade na concentracdo da interfase

O modelo de Zener antes considerado é véido somente para o crescimento
unidimensional com interfase plana. O estado de equilibrio entre duas fases muda com a
curvatura da interfase que as separa. Este fendmeno bem conhecido € designado efeito de
capilaridade, ou efeito Gibbs-Thomson. O mesmo aumenta com a energia interfacia
porgue quando uma interfase curva se move deve-se fazer um trabalho adicional para criar
uma nova area da mesma. O diagrama de equilibrio de fases se aplica a grandes fases com
interfases planas e de area constante. Para interfases curvas deve existir um incremento da
area interfacial enquanto o precipitado cresce. O incremento na energia livre devido a

expansdo desta area, Fig. 2.18, esta dado por

G - G = 6" (dO/dn) (35)

onde G* é a energia livre de p com uma interfase curva, ¢*®

€ a energia interfacial por
unidade de érea do precipitado em contato com a matriz a e dO/dn é a mudanca na &rea da
interfase quando se transfere um &omo da matriz para o precipitado. dO/dn depende da
forma da interfase. As alteracOes nas composicdes de equilibrio sdo mostradas na Fig.
2.18. As composicdes c* e ™ correspondem &s composicdes para interfase plana com r =
o, s80 modificadas para ¢;** e ¢’ , respectivamente quando a interfase é curva e com raio
de curvatura r. As concentragdes modificadas por efeito de interfases curvas estdo dadas

por:

para precipitados de forma esférica e para precipitados em forma de agulhas com pontas

semi-esféricas,

c?=[1+@r/n]c? (36)
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Energia livie

cob cP cPa cp
Concenfragao de M

Fig. 2.18 llustracdo esquematica da energia livre e das alteracbes da concentracdo na
interfase devidas ao efeito de capilaridade no sistema binario Fe-M. G;* é aenergialivre do
precipitado B que estd em contato com a interfase curva de raio r. ¢ e ¢ s as
respectivas concentracdes de equilibrio na matriz e no precipitado, respectivamente (Fujita,
2000).

e para contornos de precipitados em forma de placas e de cilindros,
¢ =[1+ (/)] c? (37)

onde T é designado como coeficiente de capilaridade e esta dado por,
L =[(c" V) /KT [(1-c®)/(P*-c)] (38)

sendo V" 0 volume molar de precipitado f.

2.7.2.4 Crescimento de precipitados em forma de agulhas e placas

Para precipitados em forma de agulhas de diametro constante e em forma de
placas de espessura constante, o crescimento € atamente afetado pelo efeito de
capilaridade devido ao pequeno raio de curvatura nainterfase. A Fig. 2.19 mostra algumas
das formas geométricas também assumidas nos model os para crescimento de precipitados

em forma de agulhas (a) e em formade placas (b).



Fig. 219 Formas geométricas assumidas para O crescimento de precipitados (a)
parabol 6ide de revolugdo (agulha) e (b) cilindro parabdlico (placa) (Rivera, 2002).

Assumindo que o raio de curvatura na interfase é constante durante o crescimento (por
exemplo, que a ponta de uma agulha tenha forma semi-esférica), a mudanca da
concentracdo por efeito de capilaridade sera constante sobre a interfase curva. A sobre-

saturacao estara dada por,

°= (c- CraB) / (CrBa - Craﬁ) (39)
Assumindo que (¢ - ¢*) = (™ - ¢*), a equacdo (39) pode ser simplificada escrevendo-
se

Q°=[1-(rc/ 1] Q° (40)
onder. é 0 raio critico parao qual o crescimento cessa. Assumindo que o campo de difusdo
Z4 € igua ao raio da ponta, a velocidade de crescimento v, seguindo a equacdo (29) esta
dada por,

v=(DQ°) [ zg=[(DQ) /r][1- (re/ 1)] (42)
Onde o raio critico r. para placas esta dado por,

re=c%T/(c-c?) (42)

e para agulhas com ponta em forma semi-esférica,

re=2c/ (c-c®) (43)
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2.7.2.5 Crescimento de precipitados de forma esférica

E de se esperar que o crescimento de precipitados esféricos siga uma lei
parabdlica. O raio r' da esfera, que é também o raio de curvatura da interfase, esta dado por

uma funcéo do tempo, sendo
r' = og (D)¥? (44)
No caso de super-saturagdes baixas, o valor de a3 esta dado por,
0= [(2" (c- ) 1 (- )" (45)
Esta lei de crescimento parabdlico pode ser aplicada somente a precipitados esféricos ou

cilindricos crescendo radialmente, nos quais o0 raio dos precipitados é suficientemente

grande para que o efeito de capilaridade na concentracéo de equilibrio seja pequeno.

2.8 Transformacao global: teoria de Avrami

Ao modelar processos de precipitacéo deve-se ter em conta o efeito de “ contato”.
Existem basicamente dois tipos de contato (Fujita, 2000). O “contato duro” se produz
quando os precipitados que estdo crescendo a partir de diferentes sitios da matriz se tocam.
O “contato suave” ocorre quando os precipitados interagem através de seus campos de
difusio. A teoria do volume estendido desenvolvida por Avrami (1940) leva em
consideracdo o efeito de “contato duro’. Adicionalmente, esta teoria se baseia nas
seguintes suposi goes:

a) nucleacdo homogénea

b) precipitados de forma esférica

c) velocidade de nucleagéo I, constante durante o processo

d) velocidade de crescimento v, constante durante 0 processo

Considerando o processo de precipitacdo da fase p numa matriz homogénea de fase a a
uma temperatura T, quando se utiliza a teoria do volume estendido pode-se demonstrar

que afragdo em volume de precipitado, V; €

Vp=1-exp [- (U3)nV3ItY (46)
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ondet € o tempo de permanéncia a temperatura T. Esta expresséo € usualmente designada
como equacdo de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami, valida para as hipGteses antes

mencionadas.

A maioria dos materiais industriais sdo policristalinos. A possibilidade de
nucleacdo nos contornos de gréo pode ser maior que em outros sitios, 0 que conduz a
tornar a nucleacdo heterogénea. Cahn (1956) considerou trés diferentes tipos de sitios,
sobre os contornos de gréo: planos, bordas e cantos. Em cada caso a relagéo entre a fragdo

em volume e tempo foi daforma,

Vp= 1-exp(-kth) (47)

onde x e m sdo constantes, mas dependem de onde se assume que se da a nucleagéo. Esta

expressao é geralmente chamada equacao de Avrami.

2.9 ReacOes simultaneas em acos resistentes a fluéncia

A teoriade Avrami descrita em 2.8 permite predizer afracéo em volume durante o
processo de precipitacdo a uma temperatura constante de uma Unica fase por vez. N&o
obstante, em muitos acos resistentes a altas temperaturas, vérias fases podem precipitar
simultaneamente. Neste tipo de agos a nucleacdo do precipitado de equilibrio pode ser
dificil (Fujita, 2000). Consequientemente, a decomposicao destes a temperaturas elevadas
comeca com a formagdo de uma ou mais fases metaestédveis que sdo cineticamente
favorecidas. Estas fases eventualmente se dissolverdo enquanto a condi¢do de equilibrio
tende a ser alcangada. As fases metaestéveis interferem entre si ndo sO reduzindo o volume
total disponivel para atransformacéo (“contato duro”) como também removendo soluto da
matriz e, portanto, modificando sua composicdo quimica (“contato suave’). Esta
modificagdo na composicdo da matriz afetara a velocidade de nucleacdo (equacles 22 a
24) e também a velocidade de crescimento (equacdes 34 e 41) das fases metaestévels.

Nos ultimos anos desenvolveu-se um modelo de transformacao global aplicavel a

acos de endurecimento secundério para altas temperaturas. Este modelo permite predizer a
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evolucdo da fragcdo em volume de diferentes fases em func¢éo do tempo, tendo em conta o

seguinte (Robson, 1997):

a) nucleacdo instantanea da M3C
b) precipitacdo simultanea de M X, M7Cs, M23Cs, M6C e fase de Laves
c) dissolugdo de fases metaestévels

d) contato suave

O resultado dos célculos que surgem da aplicacdo deste modelo durante o revenido do aco
2,25Cr-1Mo a 600 °C é mostrado na Fig. 2.20.
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Fig. 2.20 Evolugdo da fragdo em volume de precipitados durante o revenido do ago 2,25Cr-
1Mo a 600 °C (Robson, 1996).

2.10 Cod escimento

Quando afracdo em volume de uma fase dada alcanca seu valor de equilibrio, sua
precipitacdo cessara (Robson, 1996). Neste estado havera uma distribuicdo de precipitados
desta mesma fase com diferentes tamanhos, sendo os maiores 0s gque se nuclearam
inicialmente, Fig 2.21 em t = 0. Esta ndo é a configuracdo energética mais estavel devido
ao fato de que ainda existe potencial parareduzir a &rea global dos precipitados e, com isto,

reduzir a energia interfacial total do sistema. Isto constitui a forga motriz para 0 processo
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de coaescimento, no qual as particulas maiores crescem as custas das menores, enquanto
suafracdo em volume total se mantém constante a medida que transcorre o tempo.

‘o %o kg ® e
[ ]
*°oe R
3 .‘. L & . ._
™ & . &
L. -. . . e
L S W -
[N} e 1 o D
"9 ‘e ‘e
- = P ) - ‘@ T
& " | e LN
L
N ' .- i. o -
00 =9.80 [}
ros
O ‘e | ) o
- o - -
s el [ e J
L - g
0 0 g o®
MR | i i

Fig. 2.21 Coalescimento de precipitados em uma simulagdo bidimensional. Note-se que 0s
precipitados grandes crescem as custas dos peguenos, 0S quais, eventuamente,
desaparecem (Phillips, 2001).

E tradicional separar a transformagio de precipitacdo do coalescimento, no
entanto, ambos os processos envolvem o efeito de capilaridade (Fujita, 2000). A teoria
classicade Ostwald, é devida a Lifshitz e Slyozov (1958) e Wagner (1961),

-1 =[(8" vP D c®) / (9RT)] t (48)

onde r € o raio medio dos precipitados ao tempo t, r, € 0 raio inicia medio dos
precipitados em t = 0, ”* é a energiainterfacial e v* é o volume molar da fase beta, D é 0
coeficiente de difusdo de soluto, ¢ é a concentracéo de soluto de equilibrio da matriz na
interfase com r = oo, R € a constante dos gases perfeitos e T é atemperatura absol uta.
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2.11 Resisténcia a fluéncia e carbonetos

Como j& foi mencionado anteriormente, o principal fator responsavel pela boa
resisténcia a fluéncia dos acos para altas temperaturas € a formagdo de uma fina dispersao
de carbonetos ligados. Esta dispersdo deve ser altamente estével e ter uma baixa velocidade
de coalescimento a temperatura de operacdo do ago. Uma contribuicdo significativa
provém também do endurecimento por solugdo solida, gerado pela presenca de d&omos
substitucionais (Bhadeshia et. a., 1998). A contribuicdo ao endurecimento global dada
pelo endurecimento por solucdo sblida torna-se mais importante depois de periodos de
tempo prolongados em servico a atas temperaturas, devido a perda de estabilidade dos
carbonetos que formam a dispersdo. A fina disperséo de carbonetos ligados constitui um
aumento da resisténcia ao movimento de discordancias. Com efeito, durante a deformacéo
de fluéncia, as discordancias tentam mover-se sobre os planos de deslizamento e é sobre
eles mesmos que estdo os carbonetos que agirdo como obstéculos. Em ligas comerciais e
em atas temperaturas, as discordancias dificilmente podem cortar os carbonetos (Evans
and Wilshire, 1993). Portanto, devem tentar superar estes obstaculos através do processo

de escalagem, Fig. 2.22.

deslizamento

. — -
: 1 escalagem
I deslizamento il
deslizamento ' cscalagem %2%

Fig. 2.22 Deslizamento e escalagem (Evans and Wilshire, 1993).

Quando a velocidade de fluéncia é controlada por processos de discordancias, as
propriedades das ligas sdo geralmente melhoradas através do incremento da fracdo em
volume de precipitados (endurecimento por precipitacdo) ou de particulas insollveis
(endurecimento por dispersdo). Os precipitados também produzem um efeito de ancoragem
(pinning) dos contornos de grao e podem impedir o deslizamento relativo entre eles,
afetando a facilidade com que as vacancias podem ser geradas nestas mesmas regides.

Como resultado, a dispersdo de precipitados pode retardar os processos de discordancias e
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difusionais associados a deformacéo de fluéncia. Tendo em conta a relagdo de Monkman-
Grant (1956) o tempo para afraturat;, se verdincrementado,

tr =M / (de/dt)s (49)

sendo que M € uma constante que depende do material.

2.12 Identificacdo de precipitados em acos

Devido a intima relacdo existente entre os carbonetos ligados e a resisténcia a
fluéncia dos acos para altas temperaturas, uma precisa identificagdo dos carbonetos resulta
de vital importancia em nivel tecnologico. Esta identificacdo ndo é uma tarefa ssimples,

levando em conta que (Sourmail, 2002):

a) o tamanho dos carbonetos e carbonitretos nos agos varia muito. Para precipitados
peguenos somente a microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) € apropriada. No
entanto, esta técnica ndo € adequada para precipitados grandes e escassos pois €
pouco provavel que estes sgjam encontrados numa &rea observavel de uma lamina
fina. Também n&o é de se esperar que os precipitados maiores sggam encontrados
sobre réplicas de carbono umavez que o filme ndo é suficientemente resistente para

reté-los.

b) alguns precipitados tém estruturas cristalinas e parametros de rede similares (por
exemplo M23Cs € MgC). Portanto, qualquer técnica que se baseie unicamente na

determinacdo da estrutura é passivel de erro.

C) muitos precipitados tém amplas faixas de composi¢cdo quimica e muitas vezes
estas podem chegar a ser similares. Desta forma, as técnicas baseadas na

microandlise podem ser ambiguas.

Em virtude do anterior, torna-se claramente necess&ia a utilizagdo de técnicas
complementares durante a identificaco de precipitados de carbonetos e nitretos.
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2.13 Difracdo deraios X

Em acos de baixo Cr-Mo para ata temperaturas cada classe de precipitado
representa apenas menos de 1% do peso total da amostra. Por esta razéo, € pouco provavel
gue a andlise por difracdo de raios X da amostra total forneca informacéo segura acerca
dos precipitados. Um método comumente usado para evitar esta dificuldade envolve a
dissolucéo da matriz ferritica. Este método é levado a cabo tradicionalmente através do
procedimento eletrolitico (Andrews and Hughes, 1966). Uma vez realizada a dissolucdo da
matriz, os precipitados ficam livres e podem ser analisados mediante a técnica de po
(XRPD). Esta técnica € muito Gtil quando € usada em conjunto com outras técnicas de
identificagdo. A principa vantagem € que elarevelatodos os precipitados presentes e que a
quantidade de material investigado de uma sb vez € maior que em muitos dos outros
métodos, tais como microscopia eletrénica de varredura (SEM) e TEM. A desvantagem é

que ndo se obtém informagdo acerca da morfologia, do tamanho e dos sitios de nucleagéo.
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3.0PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materid

O material estudado foi retirado de um aquecedor do reformador pertencente a
uma refinaria de petroleo. Um desenho esquematico do equipamento é apresentado na Fig.
3.1. Este equipamento esteve em operacdo por um periodo aproximado de 300 000h (~34
anos). O equipamento esteve em operacdo a uma pressao de 2,9 MPa em temperaturas
variando entre 500 e 550 °C. Sob estas condi¢oes de operacao sdo esperados os fendmenos
de degradacéo de fluéncia e oxidac&o superficial.
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Fig. 3.1 Desenho esquematico do reformador.
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Do tubo identificado como 1Be na Fig. 3.1 foram extraidos cinco diferentes anéis
designados com algarismos romanos I, 1, I11, IV aV, conforme Fig. 3.2. O anel analisado
neste estudo € o numero Il. Deste anel foram retiradas amostras para realizacdo das

diferentes analises.
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Fig. 3.2 Desenho esguemético indicando a posicdo em que foram retiradas as amostras no
tubo do aquecedor.

Composicdo quimica

A Tabela 3.1 apresenta a composi¢cdo quimica do material. Nesta Tabela também

se apresenta a composicado quimica nominal especificada pelo fabricante (ASTM A 200
Grau T11).

Tabela 3.1 Composicdo quimica do material analisado.

MATERIAL C Mn P S Si Cr Mo
A 200T11 | 0,05-0,15 | 0,30-0,60 | 0,025 méx. | 0,025 max. | 0,50-1,00 | 1,00-150 | 0,44-0,65
ANEL Il 0,11 041 0,019 0,02 0,90 1,20 0,51




Propriedades mecanicas

A Tabela 3.2 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo do material
envelhecido e também se apresentam as propriedades nominais especificadas pelo

fabricante para o material novo.

Tabela 3.2 Resultados do ensaio de tragéo.

MATERIAL YS, MPa UTS, MPa A%
A 200T11 172 min 414 min 22 min
ANEL 11 270 485 24

Y S - Limite de escoamento
UTS - Resisténcia atracéo
A - Alongamento ap0s ruptura

3.2 Equipamentos

Para determinac&o qualitativa das fases presentes foi utilizado um difratdmetro de
raios X marca Philips, modelo PH 2072. De modo a completar a caracterizacdo também

foram utilizados os seguintes equipamentos:

a) aplicativo MT-DATA e banco de dados NPL PLUS (baseado no SGTE SSOL)

b) espectrometro de fluorescéncia de raios X marca Rigaku, modelo 3072

c) microscopio eletrdnico de varredura marca Philips, modelo XL 20 com microsonda
EDAX, modelo CDU acoplada

d) microscopio 6tico marca Nikon, modelo Epiphot 300.

3.3 Metodologia

A parte experimental tem dois propoésitos fundamentais. Em primeiro lugar, otimizar o
procedimento de dissolucdo acida em acos baixo Cr-Mo resistentes a altas temperaturas.
Este procedimento tem como objetivo separar 0s precipitados da matriz ferritica do
material estudado para poder identifica-los posteriormente mediante a difracéo de raios X.
Em segundo lugar, comparar a informag&o obtida experimentalmente por difracéo de raios

X com os resultados dos calcul os de equilibrio termodinamico realizados com o aplicativo
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MT-DATA. A Fig. 3.3 apresenta o diagrama de fluxo que esquematiza a metodologia

experimental utilizada.

ACO ERVELHECIDO

Mé%iiSECSO EPI'-LA SEN KRPD XRF
I 112, &, e, o 114,

EDS

12,

CARACTERIZACAD IDEMTIFICACED DE
MICROESTRUTURAL FRECIPITADOS

Fig. 3.3 Metodologia experimental utilizada.

Caracterizagéo microestrutural
Para caracterizacdo microestrutural foram utilizados procedimentos convencionais
de preparacdo metalografica seguido de atague quimico com reagente Nital 2%. As

amostras foram observadas em microscopio 6tico e el etrdnico de varredura .

Cdalculo de fases em equilibrio

Foram realizados cal cul os para a determinacdo das fases em equilibrio na faixa de
400 e 1200 °C utilizando-se o aplicativo computacional MT-DATA, desenvolvido pelo
National Physical Laboratory na Inglaterra. O aplicativo utilizou o banco de dados NPL
PLUS (baseado no SGTE SSOL). A redizacdo do modelamento foi feita junto ao



46

Departamento de Ciéncia de Materiais e Metalurgia da Universidade de Cambridge -
Grupo de Pesquisa de Transformactes de Fase.

Obtencéo de amostras para analise por difracéo de raios X

Do anel numero Il foram extraidos cavacos mediante o torneamento da superficie

interior do mesmo conforme € mostrado na Fig. 3.4.

Fig. 3.4 Aspecto geral do andl 1l ap0s da extracdo de cavacos para andlise.

Para o torneamento foi utilizado uma ferramenta de vidia de modo a evitar

contaminag&o da amostra.

Para separacdo de precipitados da matriz ferritica usualmente se utilizao método
da dissolucdo eletrolitica diferencial de acordo com a metodologia desenvolvida por
Andrews e Hughes (1966). Neste trabalho foi utilizado a dissolu¢éo mediante a imerséo
em solucéo 1.1 de HCl. Um procedimento similar de dissolucdo tem sido utilizado com
sucesso durante o estudo de inclusdes ndo metélicas em agos ao carbono (Fernandes et. al.,
2002). A seguir € apresentado os passos utilizados para realizagcdo do mesmo:
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1) Preparar um béquer com 300 ml de solugdo de HCI 1:1;

2) Adicionar 6 g de cavaco da amostra a ser analisada e esperar até a reagdo ser
completada;

3) Aquecer a solucdo até 80 +/- 5 °C e manter a esta temperatura por um periodo de 2 h;

4) Adicionar 450 ml de &gua destilada e tornar a aguecer a solucéo até iniciar a ebulicdo
por um prazo aproximado de 5 minutos,

5) Retirar o béguer do aguecedor e deixar esfriar até a temperatura ambiente;

6) Pesar um filtro de membrana com tamanho de poro 0,2 um em uma balanca de precisdo
com resolugcdo minimade 0,1 mg;

7) Colocar o filtro no equipamento de filtragem, Fig. 3.5;

8) Filtrar mantendo um nivel de vacuo entre 0,3 - 0,4 bar;

9) Aquecer em recipientes separados 150 ml de &gua destilada e 100 ml de solucéo de HCI
1:25 até a ebulicéo;

10) Lavar os residuos retidos no filtro seguindo a seguinte sequéncia:

LAVAGEM N° 1 2 3 4 5

MEIO 25ml H,O | 25 ml SOL. HCI 25ml H,O 25 ml SOL. HCI 25 ml H,O

11) Secar o filtro em uma estufa a umatemperatura de 40 °C durante 3 h;

12) Pesar o filtro imediatamente apds a secagem na balanca de precisio;

13) Do filtro é entdo cortado um disco para sua posterior andlise em difratdbmetro de raios
X.




Fig. 3.5 Visdo geral do equipamento de filtragem.

Foram utilizados dois materiais para o filtro de membrana, celulose regenerada
(RC) e teflon (PTFE). Este dltimo material foi utilizado devido a sua melhor

compatibilidade quimica com a solugdo acida.

A éreatotal de filtragem é de forma circular e tem um didmetro de 35 mm (area
962,1 mm?). De cada filtro é cortado logo um disco com 21 mm de didmetro para sua
posterior andlise em difratdmetro de raios X. Seguindo este procedimento de extracdo de
precipitados para andlise foram obtidas trés amostras que foram identificadas como 1A,
1B ellC.
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Andlise por difracgo de raios X

Os precipitados presentes nas amostras IIA, 1IB e 1IC foram analisados em

difratbmetro de raios X utilizando-se o método de p6, XRPD (X Ray Powder Diffraction).

Andlise por fluorescéncia de raios X

Os precipitados presentes na amostra IIA foram analisados pela técnica de

fluorescénciade raios X, XRF (X Ray Fluorescence).
Microscopia el etronica de varredura
Os precipitados na amostra IIA foram observados no microscopio eletrénico de

varredura, SEM (Scanning Electron Microscopy) e também foi feita a microanalise
realizada com EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).



4.0 RESULTADOSE DICUSSAO

4.1 Calculo de fases de equilibrio
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Os resultados da simulagdo redlizada utilizando o aplicativo MT-DATA sio

apresentados na Tabela 3.3. Nesta Tabela € apresentada a fase presente em moles em

funcdo datemperatura (variavel), composi¢ao quimica do aco e pressao (fixos).

Tabela 3.3

Resultados da simulagdo numérica realizada com o aplicativo MT-DATA
em funcdo da temperatura, pressdo e composicdo quimica utilizada (BCC_A2 = ferrita,
CEMENTITA =M3C, FCC_Al = austenitae HCP_A3 = M,C).

T/°K |BCC_A2, mol [CEMENTITA, mol| FCC_A1, mol |HCP_A3, mol [M23C6, mol| M6C, mol
1473 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1463 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1453 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1443 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1433 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1423 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1413 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1403 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1393 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1383 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1373 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1363 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1353 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1343 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1333 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1323 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1313 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1303 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1293 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1283 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1273 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1263 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1253 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1243 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1233 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1223 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1213 0,00E+00 0,00E+00 3,60E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
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T/°K  |BCC_A2, mol |CEMENTITA, mol| FCC_A1, mol | HCP_A3, mol [M23C6, mol| M6C, moal
1203 3,66E+02 0,00E+00 3,42E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1193 9,46E+02 0,00E+00 3,13E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1183 1,51E+03 0,00E+00 2,85E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1173 2,04E+03 0,00E+00 2,58E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1163 2,55E+03 0,00E+00 2,33E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1153 3,01E+03 0,00E+00 2,10E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1143 3,44E+03 0,00E+00 1,89E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1133 3,82E+03 0,00E+00 1,69E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1123 4,17E+03 0,00E+00 1,52E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1113 4,48E+03 0,00E+00 1,37E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1103 4,75E+03 0,00E+00 1,23E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1093 5,00E+03 0,00E+00 1,11E+03 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1083 5,22E+03 0,00E+00 9,96E+02 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1073 5,41E+03 0,00E+00 8,99E+02 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
1063 5,98E+03 0,00E+00 6,00E+02 0,00E+00 1,11E+01 | 0,00E+00
1053 6,64E+03 0,00E+00 2,41E+02 0,00E+00 2,71E+01 | 0,00E+00
1043 7,09E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 3,91E+01 | 0,00E+00
1033 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 3,98E+01 | 0,00E+00
1023 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,04E+01 | 0,00E+00
1013 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,09E+01 | 0,00E+00
1003 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,14E+01 | 0,00E+00
993 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,19E+01 | 0,00E+00
983 7,08E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,22E+01 | 0,00E+00
973 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,25E+01 | 0,00E+00
963 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,28E+01 | 0,00E+00
953 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,31E+01 | 0,00E+00
943 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,33E+01 | 0,00E+00
933 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,34E+01 | 0,00E+00
923 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,36E+01 | 0,00E+00
913 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,37E+01 | 0,00E+00
903 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,38E+01 | 0,00E+00
893 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,39E+01 | 0,00E+00
883 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,40E+01 | 0,00E+00
873 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,40E+01 | 0,00E+00
863 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,41E+01 | 0,00E+00
853 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,41E+01 | 0,00E+00
843 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
833 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
823 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
813 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
803 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
793 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
783 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 0,00E+00
773 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,43E+01 | 0,00E+00
763 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,43E+01 | 0,00E+00
753 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,42E+01 | 1,49E-02
743 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,41E+01 | 1,82E-01
733 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,40E+01 | 3,34E-01
723 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,39E+01 | 4,72E-01
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T/°K  |BCC_A2, mol |CEMENTITA, mol| FCC_A1, mol | HCP_A3, mol [M23C6, mol| M6C, moal
713 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,39E+01 | 5,98E-01
703 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,38E+01 | 7,11E-01
693 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,37E+01 | 8,13E-01
683 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,36E+01 | 9,04E-01
673 7,07E+03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 4,36E+01 | 9,86E-01

A Fig. 3.6 apresenta arelacdo entre afracdo molar de M23Cs € atemperatura. Como
pode ser observado nesta figura, o carboneto M,3Cs € estavel na faixa de 400°C a 800°C. A
Fig. 3.7 apresenta a relagéo entre a fragdo molar de M¢C e a temperatura. Como pode ser
observado nesta figura o carboneto M¢C é estével nafaixa de 400°C a480°C.
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Fig. 3.6 Fragdo molar de MCs em fungéo da temperatura.
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4.2 Caracterizacdo microestrutural

Fig. 3.7 Fragdo molar de MgC em funcéo da temperatura.

A Fig. 3.8 mostra a microestrutura do material do anel Il, tal como se observa no

microscopio Otico, que consiste em ferrita e carbonetos dispersos. Essa condicdo

microestrutural se corresponde num grau razoavel com o estado F da classificagéo de Toft

e Marsden (1961). A andlise realizada no microscépio eletrénico de varredura permite

resolver vestigios de carboneto laminar em éreas originamente perliticas; isto pode ser

observado naFig. 3.9.



Fig. 3.8 Microestrutura do material do anel 11 tal como se observa
no microscopio 6tico; ferrita e carbonetos dispersos, 1000X.

Fig. 3.9 Microestrutura do material do anel Il tal como se observa
no SEM; ferrita, carbonetos dispersos e vestigios de carboneto
laminar em &reas origina mente perliticas.



55

4.3 Andlise por XRF

Foi feita a andlise dos residuos correspondentes & amostra [IA com um tubo de
raios X com anodo de Rh, sendo aintensidade de corrente 40 mA e a voltagem 50 kV. As

Fig. 3.10 @) a 3.10 ¢) mostram os resultados obtidos.
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Fig. 3.10 @) Andlise elementar daamostra llA por XRF.
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Fig. 3.10 c) Andlise elementar da amostra llA por XRF.

Foram identificadas as linhas espectrais correspondentes aos elementos
identificados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Andlise elementar daamostra llA por XRF.

ELEMENTO INTENSIDADE
Mo MUITO INTENSA
Cr INTENSA
Fe INTENSIDADE MEDIA
Mn FRACA

Estes resultados indicam a existéncia de Mo, Cr e Fe em solugdo nos precipitados

presentes na amostra llA.
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4.4 SEM dos precipitados

A amostra IIA foi recoberta com Au mediante 0 processo de sputtering. A Fig.
3.11 mostra o aspecto de alguns precipitados retidos no filtro e o possivel atague do mesmo

por efeito da solucéo de HCI.

Fig. 3.11 Aspecto dos precipitados retidos no filtro da apds da dissolugéo acida e filtragem
(amostra IlA) tal como se observano SEM.

A Tabela 3.5 mostra os resultados da microandlise realizada com EDS do
precipitado indicado na Fig. 3.11 e também os resultados de composi¢do quimica obtidos
para o carboneto M,C no aco 2,25Cr-1Mo (Peddle e Pickles, 2001).

Tabela 3.5 Resultados da analise quimica via EDS dos precipitados apresentados na Fig.
3.11.

FASE % Cr % Fe % Mo % Mn % Si
M,C 53-28,8 0,2-77 66,8 - 93,4 0,0-14 0,0-0,5
PRECIPITADO 10 35 70 0,0 16
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A Fig. 3.12 mostra o espectro correspondente aos dados da Tabela 3.5.
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Fig. 3.12 Espectro do precipitado analisado por EDS; os resultados quantitativos sdo
apresentados na Tabela 3.5.

4.5 Andlise por XRPD

Foi feita a andlise dos residuos correspondentes as amostras IIA, 11B e 1IC com
um tubo de raios X com anodo de Cu, sendo aintensidade de corrente 20 mA e a voltagem
40 kV. Adicionalmente, foi analisada uma amostra de filtro de membrana de PTFE para

descartar o0 espectro gerado por este material no espectro obtido para aamostra llC.
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Fig. 3.13 Espectro de difragdo de raios X paraamostra llA.
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Fig. 3.14 Espectro de difragdo de raios X para amostra lIB.
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Fig. 3.15 Espectro de difragdo de raios X para amostra de filtro de membrana de PTFE.
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Fig. 3.16 Espectro de difragdo de raios X paraamostrallC.
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Fig. 3.17 Espectro de difracéo de raios X para amostra IIB (M.C + RC) e para amostra IIC
(M 2L+ PTFE)

A Tabela 3.6 apresenta o resumo das caracteristicas das diferentes amostras obtidas do anel
Il para as analises por XRPD.

Tabela 3.6 Resumo das caracteristicas das diferentes amostras obtidas do anel Il para as
analises por XRPD.

AMOSTRA | MATERIAL FILTRO | PESO DOSCAVACOS, g | QUANTIDADE ANALIZADA POR
XRPD, mg
1A RC 3 2,247
1B RC 6 5,508
IC PTFE 6 5,359

A Tabela 3.7 apresenta o0 resumo de variaveis e posicdes 20 utilizadas para a identificacéo
do unico carboneto encontrado nas diferentes andlises de XRPD. As posicdes se
correspondem num grau razoavel com as indicadas para o carboneto Mo,C no arquivo
PDF 35-0787 do banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).
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Tabela 3.7 Resumo de varidveis e posicbes em 20 utilizadas para a identificacdo nas
diferentes andlises de XRPD.

20 | 20 | 20 |
AMOSTRA | PASO | TEMPO | FAIXA | 1000 | (100) | (101) | (01) | (102 | o2
1A 004° | 25fpaso | 20-75° | 3472 | 101 | 3972 | 24 | 5276 | 69
B 004° | agpaso | 20-75° | 3484 | 97 | 3080 | 210 | 5272 | 58
Ic 004 | agpaso | 20-75° | 3472 | 72 | 3088 | 133 | 5280 | 43




5.0 SUMARIO DASDISCUSSOES

O método de dissolucéo écida permitiu a separacdo do carboneto M,C da matriz
ferritica. Este carboneto pbéde ser identificado posteriormente pela andlise de XRPD.
Durante muito tempo considerou-se o carboneto M,C como o responsavel, em grande
parte, pela resisténcia a fluéncia de acos Cr-Mo de baixa liga (Hopkin and Jenkinson,
1964; Woodhead and Quarrell, 1965; Murphy and Branch, 1971; Mann et. a., 1995). Uma
suposi¢ao razoavel seriatentar relacionar a vida remanescente de fluéncia dos acos Cr-Mo
de baixa liga com a quantidade de M,C presente no mesmo. Com efeito, devido ao caréter
metaestavel do M,C na faixa de temperaturas de servigo dos acos Cr-Mo de baixa liga,
espera-se que sua gquantidade diminua com o passar do tempo. A quantidade de M,C
poderia estar associada a algum parametro de seu espectro de difracdo de raios X, por
exemplo, a intensidade maxima do mesmo. No entanto, ao comparar os resultados das
analises das amostras I1A e |IB, ndo se observa uma clara relacéo entre a intensidade
maxima em cada uma destas e a quantidade e de M,C presente nas amostras, Tabelas 3.6 e
3.7.

E de se esperar que no aco estudado a condicdo equilibrio termodindmico a
temperatura de operagdo do reformador (500-550°C) tenha sido alcancada, devido a que
este permaneceu nesta situacdo por um periodo de tempo muito longo. Os resultados do
modelamento termodinadmico realizado com o aplicativo MT-DATA indicam que para a
faxa de temperatura de 500-550°C as fases em equilibrio deveriam ser ferrita e o
carboneto M23Cs, Fig. 3.6 e 3.7. No entanto, a andlise experimental por XRPD demonstra

gue o carboneto M,C € o unico carboneto existente no material.
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6.0 CONCLUSOES

1) O método de dissolucao acida permitiu a separacéo do carboneto M,C da matriz ferritica
no aco 1,25Cr-0,5Mo envelhecido em condicbes de fluéncia (500-550 °C durante
aproximadamente 34 anos) no reformador. Posteriormente, este carboneto foi identificado

por difracdo de raios X, sendo utilizado o método de p6, XRPD.

2) O MC foi o tnico carboneto identificado nas diferentes amostras de XRPD.

3) O modelamento com o aplicativo MT-DATA né&o pbde predizer as fases presentes no
aco estudado.

4) A intensidade méaxima no espectro de difracdo do carboneto M,C ndo poderia ser
utilizada para avaliar a quantidade do mesmo, ao menos quando as quantidades de amostra

analisada por XRPD sdo inferiores a6 mg.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS

Como sugestdo para futuros trabalhos a serem realizados sdo apresentados os

seguintes pontos:

1) Aumentar a quantidade do material a ser analisada por XRPD.

2) Redlizar uma comparacdo qualitativa dos resultados obtidos por XRPD com resultados
obtidos por TEM.

3) Estudar o efeito do tempo e da temperatura de revenido nas caracteristicas do espectro
XRPD.
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