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Resumo

Forarmn estudados tubos de ago inozidavel ALSL 444, utilizados em fornos de radiaglo na
{isina de Processamento de Xisto da Petrobris. Foram examinadas amestras de tubos novos e
apds o uso com o0 emprego de metalografia Otica, microscopia eletrdmica de varredura,
espectromelria por energia dispersiva. difraclo de raos-x, medidas de dureza {macro ¢
microindentacio) e dilgtometnia. (s resultados encontrados mostraram gue o5 tubos novos
apresentam carbonetos de cromo € uma amostra apresentou uma pequena quantidade de fase
sigma. A quantidade de carbonetos e de fase sigma aumentou consideravelmente apds o usoe, O
gstudo da composiciio quimics das amostras em diversas posiedes nos possibiliton verificar uma
carbonetacio e sulfetacio sigmificativas nas amosiras dos tubos usados. Hsta carbonetacio ¢
dirstamnente responsével pelo aumento da quantidade de carbonetos, For possivel ainda concluir
que hd uma diferengs significativa de composigio guimica de uma face do tubo para s outra,
decorrente da distribuicdo de temperatura no forno. Bm fongfio desta diferenga a carbonetagio ¢
muito mais acentuada na regifio mais quente,

Os tubos usados foram submetidos a uma série de tratamentos térmicos, visando pesquisar
a possivel recuperacBo dos tubos, com reversio das fases formadas. Foi verificado que a fase
sigma se dissolve a 900°C e os carbonetos a 1200°C. Nas condigdes estudadas o tratamento
térmico por até 96 horas nfo causou a reprecipitacio da fase sigma, confirmando gque seu
aparecimento s6 ocorre apds longos tempos de exposicdo. A verificagio das microestruturas
resultantes apds os tratamentos térimicos através da difracfio de ratos-x mostrou gue os carbonetos
mudam de estrutura variando entre CnC, CniCy ,CrnCy ¢ CrCy dependendo da posiciio no tubo ¢
da drea analisada. O efeito da carbonetago apds o tratamento térmico foi de fazer surgir, para as
temperaturas acima de 1100°C, a austenita, que em alguns casos se decompds em perlita mais
ferrita. Considerando gue o aco AIS] 446 € essencialmente ferritico, a ocorréncia da austenita &
resuftado do ennquectmento em carbono da matriz com o tratamento de solubilizagio,

Visando caracterizar melhor a fase sigma foram fundidas amostras experimentais de
Ferro-Cromo. Apds laminagfio estas amostras possibilitaram a identificacfio inequivoca da fase
sigma 0 gue serviu de padric para ser utilizado pas analises por difragie de raios-x dos tubos de

acos novos & usados.



Abstract

Tubes of AISI 446 ferritic stainless steels used in a heating furnace of a Petrobras
petrochemical plant, were studied. Samples of brand pew and used tubes were investigated using
optical pmeroscopy, scanning €leclron microscopy, energy-dispersive spectrometry, X-ray
diffraction, hardness and microhardness measurements and dilatometry. Tt was Tound that under
the working conditions the tubes were subjected fo, precipitation of carbides and sigma phase
occurs. The amount of carbides and sigma increased considerably afier use. The chemical
analysis of the samples in several positions made it possible to idemify significant sulfidation and
enrichment m carbon, in the used samples. This carbon enrichment is directly responsible by the
increase n the amount of carbides. It was also possible 1o establish a significant difference in
chemical composition from one side of the tube to the other, due to the temperature distribution
in the furnace, in face of this difference, carbon enrichment is much more pronounced in one side
than in the other.

The tubes were also submitted to a series of beat treatment to check its effect in the
components involved. Tt was seen that the sigma phase does dissolve at 900°C and the carbides
also dissolve but at 1200°C. Under the conditions investipated, aging did not resulted in
reprecipitation of sigma phase, thus confirm the sluggish nature of its precipitation. The x-ray
diffraction results after heat treatment showed a change in structure of the carbides which can be
Cral0 ,Cr3Cr (CrasCs and CryCy depending on the position of the sample in tube and the analvsed
area. The effect of carbon enrichment after heat treatment was such that the resulting
microstructures afier {reating above 1100°C showed the presence of austenite which under some
conditions decomposed to perlite plus ferrite. Taking in consideration that AISY 446 steel is
essentially ferritic, the occurrence of austenite is the result of the matrix enrichment in carbon
with the sojubilizing treatment.

Aiming to better characterize the sigma phase, iron-chrome samples were cast in an
experimental furnace. After roliing the samples the identification of sigma through x-ray

diffraction was gasy to b conformed.
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Foto do forno a arco sob vacuo do DEMA/FEM/UNICAMP ande as

amosiras ¢e Fe-Cr foram fandidas.

Forno mufle, para tratamento térmico ¢ aguecimento dos botbes a

serem laminados,

Forno de aquecimento para as amostras a serem laminadas,

pertencentes ao DEMA/FEMAUINICAMP.

Lamnador FENN-051 do DEMA/FEM/UNICAMP, para laminacfo

das amostras Felr.
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A foto 5.1a € referente a amostra do tubo NI, retirada na posiciic
central (CE). A foto 5.1b € referente 4 amostra do tubo N2 retirada
também na posicio central (CE). Ambas foram atacadas com KOHM

eletroiftico. Aumento de 4003

Micrografia de amostra de tubo novo N2. Atague glicerégia,

posicio central, aumento de 800X,

Amostra do tubo Ul ~ Atague KOH eletrolitico, regifo iluminada

(1), superficie interna (S1). Aumento de 100X
Amostra do tube UZ ~ Ataque glicerégia, regido iluminada,

superficie interna. Aumento de 50X, A parte preta na parte central

superior da foto mostra o final de uma trinca,
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Amostra do tubo UZ- A amostra da foto 5.5z fol atacada com
ghicerégia, ¢ da regifio Huminada, superficie interna, Aumento de
HOOK. A foto 3.0b € da mesma regifio, mesmo atague, Com aumento
de 800X,

Amostra do fubo U3 - Atagque KOH eletrolitico, regidio ooults (O,
superficle interna (no tope da fote nota-se a corrosiio na superficie).
Aumento de 100X

Amostra do tubo U3, A amostra da foto 5.7a fol atacada com KOH
eletrolitico, regi@o oculta, superficie Interna, aumento de 400X Na
foto 2.7b mostrames & mesma amostra do tubo U3, mesmo ataque,

posigEo central, aumento de 400X

Ampstra do tubo UZ, A amostra da foto 5.8a fol atacada com KOH
gletrolitico, regifio oculta, superficie interna, aumenio de 1000%. Na
foto 3.8b mostramos a mesma amostra do tubo 173, mesmo atague,

posicio central, aumento de 1000X.

Amostra do tubo U3, A amostra da fote 5.9a foi atacada com KOH
gletrolitico, regiio tluminada, superficie interna, aumento de 100X,
Nga foto 5.9 mostramos a mesma amostra do tubo U3, mesmo

atagque, superficie imterna, aumento de 400X

Amostra do tubo U3, A amostra da foto 5.10a fol atacada com KO
eletrolitico, regifio iluminada, superficic interna, aumento de 800X,
Na foto 5.10b mostramos a mesma amostra do tube U3, mesmo

ataque, posigio central, aumento de 800X

Amestra U3~ Atague KOH eletrolitico, regifio de transigiio (T),

posigiio central (CE), aumento de 400X,
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512 Amostra N2 - A foto 5.12a ¢ de amostra atacada com glicerégia,
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posicio central, Aumento 800X, A foto 5.12b ilustra a mesma
regio com sumento maior. A seta | mosira um carboneto de cromo,
a seta branca 2 mostra a fase siging © 2 seta 3 mostra wn carbapsto

com vanadio e oromo, aurnento de 3000%

Armostra U2 ~ Foto 5.13a, amostra 86 polida, regifio ihuminada,
superficie interpa, aumento de 800X Foto 5.13b, mesma amostra,

com avmento de 25007

Amostra U3 - Atague KOH eletrolitico. regifio oculta, superficie
interna, aumento de 1500X. As fases de cor intermedidria sio Sigma

(6}, as pretas (4 e 5) sBo carbonetos.

Atnostras do tubo Ul tratadas a 900°C/1b- a) Amostra 9, ataque
eletrolitico NaCN, regifo ihuninada (1), regifio central (CE),
resfriada ao ar, aumento de 400X, b) Amostra 10, idem, porém

resfriada em dgua,

Todas as amostras foram tratadas a 900°C e foram retiradas da
regifo itluminada des tubos U1 e U2, Acima de cada foto vemos o
tempo do tratamento, o reagente e aregifio de onde a amostra foi
retirada. 51 — superticie interna, CE - centro. Todas as amostras

@8t80 com aumento de 4003

Todas as amostras foram tratadas por duas horas ¢ retiradas da
regiio iluminada dos tubos U2 e U3, Acima de cada foto vemos a
temperatura do tratamento, o reagente e a regifio de onde a amostra
foi retirada. 3! ~ superficie interna, CE — centro. Todas as amostras

gatfo com aumento de 400X,
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5.18a Todas as amostras foram retivadas da regifio oculta dos tubos U2 ¢ 78
U3, Acima de cads folo vemos a temperatura do tratamento, o
reagente € a regido de onde a amostra fol retirada, 81 - superfivie
fterne, ©F — centro. Todas ag amosiras estdo com swnento de

400X,

5.18b Todas as amostras foram retiradas ds remido oculta dos tubos U2 e T
U3, Acima de cada foto vemos a temperatura ¢ tempo do
tratamento, O reagente e a regido de onde a amostra fol retirada, 8§ -

400X, sxeeto guando indicado.

3.1%  Tratamentos de envelhecimento des tubos U3 a 600 ¢ 650°C. Todas 81
as amostras atacadas com ghcerégia, sumento 200X, Slsuperficie

imterna, CE-centro da amostra.

520 Amostra 8 (tubo U2), tratada a 850°C/1h ~ a) atague NACN 83
eletrobitico, regifio oculta ((), regifio central (CE), aumemo de

1R00X, b) — mesma amostra ¢ regifio, aumento de 3000X.

327 Amostra 12 (tubo U2}, tratada a 900°C/2h - a) ataque NAUN 84
gletrolitico, regifio Huminada (1), regido central (CE), aumento de
2000X, DY — mesma amostra ¢ regifio, aumenio de 3500X.

3.22  Ameostra 17 {(tubo U2}, tratada a 1100°C/1h - a) atague glicerdgia, 83

regifio uminada (1), superficie interna (51), aumento de 1200X, by -

mesma amostra, regido central (CE), aumento de 1200%.
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Folo 5238 - Amostra 24A (tubo UJ), tratada a 1000°C-2h - ataque
gheerégia, regido iuminada (1), regifio central (CE), aumento de
200X, Foto 5.23b - Amostra 26A (tube U3), tratada & 1100°C-2h —
atague gheerégia, vegifio oculta (O, regifio central (CE), aumento de

1500X.

Fato 5.24a - Amostra 27 {tubo U3}, tratada a 1 100°C/60h - atague
glicerégia, regifio oculta (O), regiio central (CF), aumento de
1500X. Foto 5.24b -~ Amostra 28 {tubo U3), tratada a 1150°C/2h
ataque plicerégia, regifo iluminada (1), regifio central (CE), aumento

de 1500X, imagem de elétrons retro-espathados.

Foto 5.25a - Amostra 29 {tubo U3}, frateda a 1200°C/2h — atague
glicerégia, regiic oculta (O} regiio central {CE), aumento de
1000X. Foto 5.25b - Amostra 30 (tabo U3}, tratada a 1300°C/2h
ataque glicerégia, regifio iluminada (1), regifio central (CE), aumento

de 500X,

5.26  Amostra 38 {tubo U3, tratada a 930°C/2h), ataque glicerégia. regifio

R

-2

oculta (O} € regiio central (CE). Foto 5.26a - Imagem com elétrons
retro espalhados (BSE), aumento de 3000X. Na regido central da
foto vemos o que era wma partioula de fase sigma, em final de
dissolucio. A andlise da parte malor indicou tragos de fase sigma
{seta 5). A fase mais escura ¢ arredondada ¢ um carboneto {seta O).

Foto 5.27b A mesma amostra ¢ regifio com aumento de 15003

Dhifratrograma da amostra N2 — Aparecem o8 picos do FeCr (ficha
34-396 {JCPDS, 19951 ¢ do Cra{ (ficha 14-519 [JCPDS, 19957 e

dois dos picos da fase sigma (ficha 03-708[JCPDS, 19951). Andlises

realizadas na secglio Jongitudingl do tubo (conforme figura 4.10,
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5.34

pelo CCDM da Uk SCar.

Difratrograma da amostra U2 ~ Aparecem os pieos do FeCr (ficha

34-396 [JCPDS, 199571 ¢ do CrnC (foha 14-519 [JCPDS. 19951).
(s picos de baixo dngulo (de 30 a 37 graus) s3o atribuidos a Gxidos,

Anglise feita na seglo longitudingl do tubo pelo CCDBM da UrFSCar,

Difratrograma da amostra 7 (U2 tratads a 850°C) — Aparecem o8
picos do FeCr, do CryCy (ficha 35-783 [ICPDS, 1995]) ¢ do Cr;
(ficha 36-1482 [JCPDS, 1995]). Andlise feita na seglio longiiudinal
do tubo pelo CCDM da URFSCar,

Amostra 15 (UL, tratada a 250°C) — Assim como na amostra
anterior, aparecem os picos do Fe(r ¢ dos carbonetos CraCy e

UFSCar.

Amostra U1, regio luminada, detectados Felr ¢ carbonetos Crs;

¢ CrpCC (ficha j4 citadasg). Analise feita na superficie externa do tubo.

Amaostra U2, regifio ilumipada, Foram identihcados picos dos
carbonetos: Cr;Cs (fcha 35-804 [JCPDS, 1993]), CranCe e CraCy, A

arralise fo1 feita na superficic mterna do tubo.

Amostra 12, regido luminada. Foram identificados os carbopetos

{rC e Orrs Analise realizada pa superficie externa do tubo,
Amostra U2, regido oculta. Identificados picos dos carbonetos

CroCy CraCr e da fase sigma. Andlise realizada na superficie intema

do tubo.,
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5.35

5.36

.38

2.39
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Amostra UZ, regifio coulla, Identificados picos dos carbonetos CryCy

Cr3tz e da fase sigma. Analise realizada na superficie interna do

tubo, apds tixar 0 3mm.

Amostra Ul regifio oculta. Identificados picos dos carbonetos Cry(Cs,
Urpllz ¢ da fase sigma. Andlise realizada na superficle interna do

tubo, apds xar 0,5mm.

Amostra U3, regifo oculta, sem tratamento érmico. Jdentificados
picos da fase sigma e do carboneto Crr(Cy. Analise realizada na

superiicie interna do tubo.

Amostra 244 (U3 tratada a 1000°C), regifio fluminada. Identificado
apenas o carboneto CryU; Nio hi fase sigma. Andlise realizada na

superficic externa do tubo,

Amostra 27 (U3, regifio oculta, tratada a 1100°C) - Identificados os

picos da austenita (ficha 23-298[JCPDS, 1995]) ¢ dos carbonetos

CryCs e CryCy. Analise realizada na superficie interna do tubo.

Amostra 28 (U3, regifio iluminada, fratada a 1130°C) - Os picos da
gustenita ficam mais acentuados e $0 sio detectados os picos do

carbonieto Crs(7;. Andlise realizada na superficie interna do tubo,

Amostra 29 (U3, regido oculta, tratada a 1200°C) - Vemos os picos
da austenita, da fervita e do carbonsto Cr+Ca. Andlise realizada na

superficie interna do tubo.

Amostra 30 (U3 tratada a 1300°C), regifio luminada. Vemos apenas

o5 pleos da austentta ¢ da fermta. Andlise realizads na superficie

mterna do tubo,
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347

a) amostra FeCr30 - Basicamente constituida de fase sigma, ataque
KOH eletrolitico, aumento de 100X b) amostra FeCrdd) - notar ag
colénias de fase sigma em tom azulado, atague KOH elewrolitico,

aumento de 1003,

a} Fely3( « Notar as coldnias de fase sigma em cor preta, atague
pheerégia, aumento de 200X b) FeCr28 ~ A fase sipma diminuje
em volume aparecendo em pequenas coldnias em cortornos de grio,

ataque glicerégia, aumento de 400X,

a) amostra FeCr50 antes do tratamento térmico, ataque KOH
eletrolitico. Observou-se carbonetos ¢ fase sigma nos contornos de
2réo, b) amostra FeCrdl apds a laminagio, atague KO eletrolitico,

notar coldnia de fase sigma.

Amostra FeCr30, apds laminacio, ataque glicerégia, notar coldnias

de fase sigma.

Amostra FeCr23, apés laminacfio, atague glicerdgia. a) mostra
imagem de elétrons retro-espathados e a foto, by de elétrons
secunddrios. Notar a presengs da fase sigma proxima 808 contornoes
de grio.

Amostra FeCr50 como fundida - vemos wm dos picos do FeCr (2003

mais ressaltado que os demais.
Amostra FeCr30 apds tratamento e laminacio — observou-se agora

todos os picos da fase sigma, alguns do carboneto Cr7Cs e dois picos

do Fellr

Xt
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109
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550 FeCrd0 come fundida, observa-se apenas os pices do FeCr ¢ do

Cr7Cz (ficha 11-550[JCPDS, 1995].

5.51  FeCrd0 apds tratamento ¢ laminacio, observam-se todos os picos da

fase sigrna mais alguns picos do carboneto CrsCs e do FeCr.

Lh
Ll
B

Felr30 apos tratamento ¢ laminaclo, observa-se apenas s picos do

Fellr e do Crps {ficha 11-350).

5.53  FeCr2) apls tratamento ¢ laminago. Observam-se apenas os picos

do Felr,

5354 FeCr20 apds tratamento ¢ laminagdo. Observam-se apenas o3 picos

do FelCr.
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Capitulo 1

Introducio

O aco AISI 446 pertence a familia dos agos inoxidéveis ferriticos que sdo basicamente ligas
Ferro-Cromo com uma quantidade de cromo suficiente para estabilizar a fase ferrita alfa com

uma estrutura ctibica de corpo centrado em todas as temperaturas.

Apesar dos acos inoxidaveis ferriticos apresentarem boas caracteristicas mecanicas e serem
mais baratos que os acos inoxiddveis austeniticos, seu uso € relativamente restrito devido a sua
baixa ductilidade. Esta baixa ductilidade esta associada a fendmenos de fragilizacio cujo efeito

torna mais dificil sua aplicag@o como material de engenharia.

Entretanto ha situagGes (ambientes com enxofre e altas temperaturas) onde o uso dos acos
inoxid4veis austeniticos nfo é recomendado devido a sua baixa resisténcia a corrosfo. Nestes
casos a escolha de um aco inoxidéavel ferritico € a melhor escolha. Este é caso de um forno de
radiacdo usado no aquecimento de gases de processoc numa unidade da Petrobras. Estes gases
possuem quantidades significativas de H,S e vérios hidrocarbonetos, fatos estes que tornam o uso

das ligas austeniticas praticamente impossivel.

No presente trabalho foi estudada a precipitagdo dos carbonetos e da fase sigma que sdo

componentes decisivos para as propriedades de ductilidade e resisténcia a corrosio dos acos



inoxidaveis. Uma série de tratamentos térmicos foi executada visando identificar as fases
presentes e sua evoluco em cada situagdo. Foram também produzidas em laboratério ligas ferro-
cromo contendo grandes quantidades de fase sigma, para a criagio de padrSes desta fase para as

analises por difracdo de raios X dos tubos.

A avaliag8o dos materiais usados foi realizada através de microscopia 6tica e eletrdnica de

varredura (com micro analise) além de ensaios de dureza e difragio por raios X.

[ o]



Capitulo 2
Objetivo
Estudar as amostras de tubos de ago inoxidavel ferritico AISI 446 novos e usados (que

falharam no forno de radiacdo da Petrobras), visando identificar as diferencas microestruturais

que facilitem o entendimento do mecanismo de falha do material.

Realizar tratamentos térmicos com o objetivo de verificar se a regeneracdo dos tubos usados

seria possivel.

(8]



Capitulo 3
Revisao Bibliografica

3.1 Historico do forno de radiacio da Petrobras

A Petrobras possui uma Superintendéncia de Industrializacdo do Xisto — SIX em Sdo
Mateus do Sul, no Parand. Nesta unidade sdo produzidos oleos, gases, nafta, enxofre e outros

subprodutos.

O xisto, folheto pirobetuminoso, ¢ uma rocha sedimentar que contém disseminado, em sua
matriz mineral, um complexo orgénico denominado querogénio, que se decompde sob efeito do
calor produzindo 6leo e gas. Ele € encontrado em virias regides do Brasil sendo que as que
apresentam maior interesse s@o as do Vale do Paraiba em S#o Paulo e do Irati no Parani. A
Petrobras preferiu a Irati por apresentar menor teor de umidade, teor médio de 6leo mais elevado
e condicdes mais favordveis de mineracdo. A reserva do Irati conta com dois bilhdes de barris de

dleo liquefeito e 68 bilhSes de toneladas de gas combustivel [Petrobras, 1997].

A Petrobras desenvolveu o processo de aproveitamento do xisto através de tecnologia
propria. Patenteado em varios paises o processo foi denominado Petrosix. A Usina Piloto do Irati
— UPI, funciona desde 1972, o que permitiu comprovar a viabilidade técnica do processo, além de

testar equipamentos, levantar dados basicos para o projeto de usinas industriais e desenvolver



uma tecnologia de protecdo ambiental. Apds a conclusdo do desenvolvimento do processo

Petrosix, os esfor¢os voltaram-se a partir de 1982, para a produgfo.

Em 1991 entrou em operag@io o Modulo Industrial. A figura 3.1 mostra o fluxograma geral
do processo. Atualmente s8o processadas diariamente 7800 toneladas de xisto que geram 480t de
6leo combustivel, 90t de nafta industrial, 120t de gas combustivel, 45t de gas liquefeito, 45t de

enxofre e vérias toneladas de outros subprodutos.

Figura 3.1 Fluxograma do Processo Petrosix [Petrobras, 1997].

Na unidade piloto o sistema de aquecimento do gas de processo era através de um forno de
convecgdo. Para o Modulo Industrial foi necessario projetar um forno onde as trocas térmicas se
dessem por radiagdo para possibilitar um rendimento adequado. Este forno foi projetado pela
Rekuperator da Alemanha e construido pela Asvotec do Brasil. A cdmara do forno, do tipo

vertical, foi construida de tal forma que a troca de calor se d4 por meio de 8 feixes de 30 tubos



com 15m de comprimento cada um, sendo 12m na zona de radiagfo. A cémara de radiagfo, que
transfere cerca de 55% do total de calor produzido, possui 12 queimadores verticais de teto
instalados em linha. A cimara tem forma de paralelepipedo de dimensdes internas de 4,Im de

largura, 12,9m de altura e 25,6m de comprimento. A figura 3.2 mostra um croqui do forno.

v

08 Feixes

v
Cada feixe é composto por 30 tubos cc

15m de comprimento

Figura 3.2  Croqui da cdmara do forno de radiacéo da SIX — Petrobras

Os tubos, montados verticalmente nas laterais do forno conduzem os gases de processo
(reciclo ou carga). Para a implementagiio do projeto houve a necessidade de se testar materiais
em condigOes até entfio desconhecidas, no sentido de se verificar a viabilidade de introduzir uma
secdo de radiagHo. Para a realizagfio dos testes nas condi¢Bes de operagéo previstas para o sistema

nas regides de temperatura mais elevada foram projetados fornos em escala piloto, com



aquecimento por resisténcias elétricas [Ramos, 1981]. Experiéncias anteriores mostraram que
agos inoxidaveis austeniticos apresentavam sérios problemas na zona de alta temperatura devido
a corrosdo por pite em tempo relativamente curto, pela agdo do H,S contido no gas de processo

[Hohmann, 1971]. As tabelas 3.1 e 3.2 apresentam a composic8o tipica do gas de processo.

Tabela 3.1  Composi¢do quimica do gas de processo, em vol % [Ramos, 1985].

Vapor d’agua 78%
Oleo leve 3%
Gas 19%

Tabela 3.2 Composi¢o do gas da tabela anterior, em vol % [Ramos, 1985].

H,S 23%
Nitrogénio 18%
Oxigénio 0.3%
Monoxido de carbono 1.3%
Hidrogénio 18%
Metano 21%
Hidrocarbonetos diversos restante

O gas entra nos tubos pela parte superior do forno a uma temperatura de aproximadamente
220°C e sai para a retorta a uma temperatura de cerca de 580°C. Para que este aquecimento seja
possivel a temperatura na parede externa do tubo pode chegar a 800°C em alguns pontos. Apos
varios estudos realizados pela Petrobras [Ramos, 1981 e 1985] foi escolhido, como material para
os tubos trocadores de calor, o ago AISI 446, j4 que o ago AISI 410 que seria o mais econdmico
tem sua temperatura de trabalho limitada a 650°C. O material especificado é 0 ASTM A-268 Tp
446-1 [ASTM, 1987] com didmetro nominal de 3 polegadas, e espessura de parede de 4mm.
Todo o conjunto de feixes é fixado na parte superior por dois suportes de mola de carga

constante, ajustados para 3,33 x 10* MPa cada um. A parte inferior ¢ apoiada em berco fixo, de



forma a distribuir a carga para garantir que a por¢io superior fique em estado de tracfio. O forno

que esta em operacdo desde 1991 utiliza, atualmente, o terceiro jogo de tubos radiantes.
3.1.1 Primeiro conjunto de tubos radiantes

O primeiro conjunto de tubos foi construido com tubos do material 4C54, provenientes de
trés corridas diferentes, cuja composiciio quimica esté na tabela 3.3. O material fornecido pela
Sandvik € similar ao AISI 446 e trabalhou de novembro de 1991 a maio de 1994, ou seja,

19.000h.

Tabela 3.3  Composico quimica dos tubos, em % em peso [Sandvik, 1984].

Corrida C Si Mn P S Cr Ni N

470410 0,18 0,50 0,84 0,023 0,003 26,70 0,50 0,16
470684 0,19 0,50 0,79 0,027 0,005 26,52 0,42 0,17
471165 0,17 0,43 0,69 0,020 0,003 26,45 0,45 0,13

Deformagdes exageradas dos tubos em dire¢do ao centro da cdmara, acabaram por causar o
rompimento dos mesmos. Um estudo feito pela Petrobras [Nogueira, 1994] simulou um modelo
teorico de elementos finitos carregado sobre um feixe esbelto de tubos submetido a um severo
perfil de temperaturas e a uma m4 distribuicfio entre as regides oculta e iluminada. Regido oculta
¢ aquela que fica do lado da parede do forno e regifio iluminada ¢ aquela que fica do lado dos

queimadores. A figura 3.3 ilustra melhor esta defini¢o.
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~Parede do forno v Lado dos queimadores

*j Regido oculta ﬁﬁ%‘%& Regido iluminada

d x

o 0o —>+4 e

I Y Q % Temperatura Voo

Temperatura ® X méxima ’
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Figura 3.3 Defini¢fio das regides iluminada (I) e oculta (O) e da regifio de transi¢fo (1),

No estudo de Nogueira [Nogueira, 1994] foi concluido que flexdes de origem térmica
(tensdes secundarias) poderiam gerar escoamentos localizados, predominantemente na metade
inferior, levando a deformacdes pldsticas que causariam o “embarrigamento” dos tubos, figura
3.4. O que ocorreu na pratica foi que o conjunto se rompeu de forma muito mais abrupta e fragil.
Foi observada uma fratura de caracteristica fragil causada pela trag8o nos tubos decorrente da
contracdo no resfriamento e conseqilente falta de espago para movimentagfo. O embarrigamento
causou um encurtamento do feixe tubular e durante o resfriamento, o comprimento final a frio era
muito menor que o original exigindo que o coletor encostasse no batente apds ter vencido todo o
curso dos suportes de mola que sustentam o coletor superior. Apos bater no batente a contragéo
térmica foi interrompida gerando tensdes de tragfo elevadas. Estas tensdes levaram ao colapso
quase metade dos tubos. As caracteristicas das fraturas revelaram dois fatos importantes: os tubos
estavam fragilizados e o abaixamento da temperatura dos tubos com sua conseqiiente contragdo

térmica, levou a geragdo de tensdes elevadas quando o curso dos suportes terminou.

A figura 3.4 ilustra esquematicamente o que ocorreu. Surgiram trincas nas soldas de ligagdo
dos tubos com o coletor superior. Verificou-se ainda que o coletor superior era flexivel. Os tubos
rompidos eram localizados no meio dos feixes, reforgando a tese, levantada em simulago, de que
havia flexdo leve do coletor superior € por isso os tubos centrais eram submetidos a um

acréscimo de tensdio. Para reduzir a flexfio do coletor superior foi entdio sugerido um aumento da



sua sustentacdio através da colocagdo de mais dois suportes centrais com molas. Com a adigéo
destes novos suportes a linha neutra medida (linha onde nfio ha tragdo nem compressdo) se

aproximou bem da linha neutra calculada, como mostrado na figura 3.5.

Batente do fome

Regido da trinca

Detalhe

2 suportes de mola

e >
g P

| Coletor SUpetivr== === =ucw-= T

s

N

T T —

s

Coletor mterior Vista lateral do feixe

Figura 3.4  Vistas frontal e lateral do Feixe
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Regido sob
tracdo

linha neutra tedrica

Regido sob

compressio il
i3 & 8 334

—..{.__-—--_—-———_—-_-_..._.__-_f.-,

° Linha neutra real
Figura 3.5 Modelo proposto para reduzir as tensdes dos tubos nos feixes, aumentados os dois

novos suportes superiores [Nogueira, 1994].
3.1.2 Segundo conjunto de feixes radiantes

Este conjunto foi construido com tubos fornecidos pela Sumitomo do Japdio conforme
especificagdes ASTM A 268 [ASTM, 1987]. A especificacdo é reproduzida na tabela 3.4 para

comparagdo com o material 4C54 da Sandvik.

Tabela 3.4  Composicdo quimica especificada para tubos 446 , em % em peso [ASTM, 1987].

ASTM A C Si Mn P S Cr Ni N
268

TP446-1 | <020 <0,75 <1,50 <0,040 | <0,030 | 23/30,0 <0,50 |0,10/0,25

TP446-2 | <0,12 <0,75 <1,50 <0,040 | <0,030 | 23/30,0 <0,50 |0,10/0,25
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Devido a alguns defeitos encontrados em alguns tubos da Sumitomo, o feixe 7 foi
construido com tubos 4C54 da Sandvik, remanescentes da compra efetuada para a construgdo do
primeiro feixe. Foram recebidos tubos de duas especificacdes: 446-1 e 446-2. Os feixes 1 e 8
foram construidos com o 446-2 e os feixes 2 a 6 com 0 446-1. A Unica diferenca entre os dois € o
teor de carbono que € 0,20% Max no 446-1 e 0,12% Max no 446-2. Este conjunto trabalhou de
maio de 1994 a novembro de 1997, com vida de 30.168h, o que ja representou uma melhoria
consideravel em relac@io ao primeiro conjunto. Este resultado melhor foi atribuido & melhoria das
condi¢bes operacionais € 4 mudanga no sistema de suporte do coletor superior. O conjunto de
feixes saiu de operacfo devido ao aparecimento de trincas transversais em tubos dos feixes 1 e 8,

que foram os tinicos construidos com os tubos de ago 446-2 (carbono menor).

Foram feitos levantamentos termograficos nos tubos dos feixes e levantados os perfis de
temperatura por termometria empregando técnicas especificas para medig8o de temperaturas em
tubos [Corréa, 1990], [Sugano, 1982], [Ungar, 1960] e [European Patent Application, 1989].

Gradientes de temperatura considerdveis foram encontrados em vérios tubos em diferentes

posi¢des € €pocas [Souza, 1994] e [Ribeiro, 1982]. A tabela 3.5 a seguir mostra os dados

encontrados por Souza [Souza, 1994].

Tabela 3.5  Temperaturas medidas no feixe tubular 04 do Forno da Petrobras [Souza, 1994].
Altura em | Temp. Temp. Temp. Temp.min. | Tmax -Tmin | Tmax -
relacdo ao | maxima de|mdaxima minima  de|medida (°C) | Projeto Tmin
piso (m) | projeto (°C) | medida (°C) |projeto (°C) °C) Medida (°C)

13 657 580 559 540 98 40

12 679 638 588 560 91 78

11 698 683 612 566 86 117

10 715 709 634 576 81 113

9 730 732 655 626 75 106

8 744 750 674 648 70 102

7 754 764 690 666 64 98

6 748 768 667 654 51 114

5 692 771 652 647 40 124

4 675 768 643 657 32 111

3 662 766 636 666 26 100

2 654 765 634 664 20 101

1 648 764 631 654 17 110

0 644 710 629 647 15 63
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As temperaturas méaximas s3o aquelas obtidas do lado interno da cdmara, ou seja, a regido
do tubo que fica do lado dos queimadores, chamada de regifio iluminada. As temperaturas
minimas sdo obtidas do lado da parede do forno, chamada de regifio oculta, conforme ja definido

e visto na figura 3.3.

Para avaliar as causas das falhas neste segundo conjunto a Petrobras realizou alguns
trabalhos [Souza Filho, 1998a-b]. Diferente da fratura frégil relatada no caso do primeiro
conjunto, o segundo conjunto falhou porque vérios tubos dos feixes 1 ¢ 8 apresentaram trincas. A
analise dos tubos trincados mostrou uma intensa deformagfo plastica nas proximidades da trinca
que sempre crescia no sentido circunferéncial. A figura 3.6a mostra um exemplo de um tubo cuja
trinca aflorou. Vérios outros tubos do mesmo feixe apesar de nfio mostrarem trincas

externamente, apresentavam marcas externas sempre associadas a marcas paralelas internas como

mostra a figura 3.6b.

b) U2

Figura 3.6 Fotos de tubos que foram
retiradas do forno ao término da segunda
campanha. a) tubo cuja trinca aflorou, b) tubo
que apenas apresentava marcas externas, que
estdo associadas as marcas internas na face
| | iluminada.

13



Foram analisadas diversas amostras dos tubos que se romperam em servigo, em regido
proxima e afastada das trincas. Também foram analisados tubos novos para comparacdo dos
resultados encontrados na analise dos tubos usados. O relatério [Souza Filho, 1998a] concluiu
que a causa basica das falhas era um processo misto de sulfetacio em alta temperatura e
crescimento de trinca por corrosfio preferencial da fase sigma, agravada pela concentracdo de
tensfo devido a deformagfio dos tubos em direcio & chama e também agravada pela ciclagem

térmica.

Para avaliar a resisténcia do material & deformacfo em alta temperatura foram realizados
ensaios de fluéncia dos acos usados nos feixes tubulares [Souza Filho, 1998b]. Oito corpos de
prova foram testados sendo quatro de tubos rompidos € 4 de tubos novos, que se romperam apds
cerca de 1.000 horas. A conclusfo dos autores foi de que tanto o tubo rompido em operagdo como
dos tubos novos apresentam baixo desempenho sob condigdes de fluéncia. Assim sob as
condigdes de trabalho adotadas no estudo os materiais teriam um desempenho critico, ou seja,
teriam uma vida muito curta. Como na prética, os conjuntos duraram mais de 10.000 horas,

alguma limitagdo de equipamento ou metodologia deve ter prejudicado os testes.

3.1.3 Terceiro conjunto de feixes radiantes

Este conjunto foi colocado em operago em dezembro de 1997 e utiliza materiais de trés
fornecedores ( DMV, Sandvik e Sumitomo). Os tubos da Sumitomo foram usados para completar
a montagem ja que o indice de rejeicdo dos tubos novos da DMV e da Sandvik foi alto (ambos
apresentaram trincas). De forma parecida ao segundo conjunto, varios dos tubos ja estavam bem

deformados quando fizemos uma inspecio em margo deste ano.
3.2  Os acos inoxidaveis ferriticos (AIF)
Os AIF sdo ligas com base ferro que contém 12 a 30% e cromo. O limite no teor de cromo ¢

arbitrario e visa simplesmente incluir todas as ligas comercialmente produzidas. Embora os AlF

sejam conhecidos ha cerca de 90 anos, eles nfo foram utilizados t8o extensivamente como 0s
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agos inoxiddveis austeniticos e martensiticos. As razfes para isto eram, dentre outras; baixa
ductilidade quando comparados aos agos austeniticos; susceptibilidade a fragilizacdo;
sensibilidade ao entalhe e baixa soldabilidade [Demo, 1997a]. Contudo, os AIF exibem alta
resisténcia ao trincamento por corrosdo sob tensio e excelente resisténcia a corrosfio e oxidacio.
Isto aliado aos pregos crescentes do niquel, fizeram com que o interesse € o estudo dos AIF
crescesse a partir dos anos 70, resultando no desenvolvimento de ligas que apresentam boa
soldabilidade e facilidade de fabricagdo. Com a introducgio comercial do processo AOD — Argon-
Oxygen Decarburization, a redugfio dos teores de carbono e nitrogénio foi possivel e por

conseqiiéncia houve uma melhoria na ductilidade e na tenacidade [Deverell, 1980].

A maior parte do aumento do consumo dos AIF foi para a indistria automobilistica, onde os
sistemnas de exaustio e o escapamento dos automoveis sdo agora fabricados com os AIF. Assim
os AIF sfo aplicados onde os acos inoxidaveis austeniticos eram invidveis economicamente ou,
nos casos dos altos teores de cromo, porque eles apresentam caracteristicas especiais de
resisténcia a corrosdo. Os AIF sdo atualmente classificados em trés grupos quanto ao seu periodo
de desenvolvimento: a primeira geracfio apresenta agos com teores relativamente altos de
carbono, devido a dificuldade inicial envolvida na reducgfo do teor deste elemento. A tabela 3.6
mostra composi¢do quimica destes agos [Beddoes, 1999]. O AISI 430 continua sendo o mais
produzido deste grupo, o tipo 436 tem composigdo similar porém tem niébio como estabilizador,

o qual forma preferencialmente carbonetos, para evitar a formacfo de carbonetos de cromo.

A maioria dos agos deste grupo s@o essencialmente ferriticos, porém pode conter pequeno
teor austenita em temperaturas elevadas, dependendo da presenca de outros elementos,
particularmente o carbono. Quando resfriados rapidamente estes agos podem formar martensita,
criando pontos duros e fragilidade, o que s6 pode ser melhorado com tratamento térmico, criando
novas dificuldades. Por isso, com excec@o do 439 e do 446, os agos AlIF da primeira geracdo ndo
sdo considerados soldaveis. O ago 446 tem um teor muito alto de cromo e poderia estar
classificado entre os AIF da terceira geragdo chamados também de superferriticos. Embora o tipo
439, estabilizado com titdnio seja classificado por outros autores como um aco soldavel da

primeira geragéo, ele € mais usualmente colocado entre aqueles da segunda geracéo (tabela 3.7).
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Tabela 3.6

Composigio quimica dos AIF da primeira geracio [Beddoes, 1999].

UNS No. Tipo Composicio quimica (% em peso)
C max Cr Mo Outros

S42900 429 0,12 14-16 ¥ -
S43000 430 0,12 16-18 - -
S43020 430F 0,12 16-18 0,6 max 0,15min S
S43023 430FSe 0,12 16-18 - 0,15min Se
S43400 434 0,12 16-18 0,75-1,25 -
S43600 436 0,12 16-18 0,75-1,25 Nb=5x%C min
544200 442 0,20 18-23 - -
S44600 446 0,20 23-27 - -

* Norma nfio especifica.

A composi¢io da segunda geracdo de AIF € mostrada na tabela 3.7. Os baixos niveis de

nitrogénio e carbono, obtidos pelo processo AOD, permitiram reduzir a um minimo o cromo
necessario para uma resisténcia a corroséo adequada. O tipo 409 é o mais consumido deste grupo
e possui o Ti ou Nb como estabilizador. Estes elementos também facilitam a formacdo da ferrita
o que faz com que a liga seja ferritica em todas as temperaturas. Devido ao seu grande consumo
na indistria automobilistica sua produgio, nos Estados Unidos, é hoje igual a produgsio do 304
[Beddoes, 1999].

A terceira geragdo, também chamada de superferriticos, contém os agos que sdo sempre
ferriticos devido ao seu alto teor de cromo (tabela 3.8). A temperatura de transicio ductil-fragil
estd bem acima da temperatura ambiente para esta classe dos AIF. Os superferriticos, cuja
elevada resisténcia a corrosdo em solugdes com cloro os tornam tfo atrativos, sfo limitados em
sua aplicacdo devido a falta de tenacidade em espessuras grossas. Geralmente eles sdo usados em

espessuras inferiores a 1,5mm.
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Tabela 3.7

Composicéo quimica dos AIF da segunda geracio [Beddoes, 1999].

UNS No. Tipo Composicdo quimica (% em peso)
C max Cr Ni Outros
S40500 405 0,08 11,5-14,5 =¥ 0,10-0,30A1
S40900 409 0,08 10,5-11,75 0,5 min Ti=6xCmin — 0,75max
409Nb 0,02 12,5 (a) 0,2(a) 0,4Nb(a)
S44100 441 0,02 18,0(a) 0,3(a) 0,7Nb(a), 0,3Ti(a)
AL 433 0,02 19,0(a) 0,3(a) 0,4Nb(a) , 0,4Cu(a)
AL 446 0,01 11,5(a) 0,2(a) 0,2Nb(a), 0,1Ti(a)
S43035 439 0,07 17,0-19,0 0.5(a) Ti=0,20+4(C+N)min —
1,0max
K41970 406 0,06 12,0-14,0 0,5(a) 2,75-4,25A1, 0.6Ti(a)

* Norma néo especifica. (a)— valores tipicos

Tabela 3.8  Composi¢do quimica dos AIF da terceira geracdo [Beddoes, 1999]
UNS Tipo Composicio quimica (% em peso)

N Cmax | Cr(a) | Mo (a) N (a) Ni (a) Outros (a)
S44626 |26-1Ti 0,02 26 1 0,025 0,25 0,5Ti
S44400 |444 0,02 18 2 0,2 0,4 0,5Ti
S44635 |NuMonit | 0,02 25 4 0,025 4 0,5Ti
S44660 |Sea Cure 0,02 27,5 3.4 0,025 1,7 0,5Ti
844726 |E-Brite 0,002 26 1 0,01 0,1 0,INb

26-1
S44800 | AL 29-4-2| 0,005 29 4 0,01 2 -*

* Norma ndo especifica. (a) valores tipicos

A Petrobras, para os estudos de materiais para uso no forno de radiagio [Guimaries, 2000],

tentou adquirir os agos semelhantes ao 446, da terceira geragdo, por exemplo: 44635; 44660 e

44726, porém ndo conseguiu no mundo inteiro, fabricantes que se dispusessem a manufaturar os
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tubos sem costura nos comprimentos solicitados. Portanto até hoje o 446 apesar de ser da
primeira geragdo ainda € o ago mais indicado comercialmente para as aplicacbes a altas

temperaturas na presenca de enxofre.

3.3 A microestrutura dos acos inoxidaveis ferriticos (AIF)

Os AIF so ferromagnéticos, possuem uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) a
temperatura ambiente, constituida de uma solugdo solida de cromo e ferro. Esta contém muito
pouco carbono dissolvido, a maioria do carbono presente aparece sob a forma de precipitados
finos de carbonetos de cromo. A liga permanece essencialmente ferritica ou CCC até o ponto de
fusdo, ou seja, os AIF se caracterizam pela auséncia de transformagfo alfa-gama a elevadas
temperaturas, como pode ser observado na figura 3.7 que mostra o diagrama de fase Cr-Fe
[ASM, 1996].

Cromo % em peso
a in i3 ik AD B3 s =0y ao an 100

1900 et e Tk -t -t e he a3 1883°C
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Figura 3.7 O diagrama Ferro Cromo [ASM, 1996].

A regidio do “loop" austenitico € mostrada na figura 3.8 [Baerlecken, 1961]. A seguir sera

descrito o que pode ser observado neste detalhe do diagrama:
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Figura 3.8
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“Loop” austenitico do diagrama de fase Ferro-Cromo para ligas com 0,004% de

carbono e 0,002% de nitrogénio [Baerlecken, 1961].

a)

b)

O cromo € um elemento ferritizante que aumenta o campo da fase alfa e diminui ou
elimina o campo da fase gama. O chamado "loop" austenitico se estende num

intervalo de temperatura de 840 a 1400° C;

a transformacdo do ferro puro da fase alfa para gama ocorre a cerca de 910°C. A
medida que o cromo aumenta a temperatura de transformacio cai até 840°C com 6,5%

de cromo e entdo aumenta rapidamente até 1075° C com 11,5% de cromo;

a transformac@o de gama para alfa que ocorre a cerca de 1400° C para o ferro puro, é
reduzida & medida que o cromo aumenta para 1075°C com 11.5% de cromo. Neste
ponto as curvas de temperatura de transformacfio superior e inferior se juntam e se
fecham para formar o “loop” austenitico. Acima de 11,5% de cromo a transformacéo
para a fase gama ndo € mais possivel e as ligas deveriam permanecer ferriticas ou

CCC em todo o intervalo de temperatura desde a ambiente até a fusfo da liga;
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d) entre o “loop” austenitico e o campo da fase alfa, existe uma regidio de transi¢do bem
estreita onde uma liga nesta regifio tera as fases alfa e gama, dependendo da

velocidade de resfriamento.

3.3.1 Efeito do carbono e do nitrogénio

A adicdo de elementos austenitizantes, particularmente o carbono e o nitrogénio estendem o
"loop" austenitico para a direita, como foi relatado por Demo [Demo, 1977b], Kaltenhauser
[Kaltenhauser, 1971] e também por Baerlecken [Baerlecken, 1961]. Os efeitos desta adi¢io sfo
mostrados na figura 3.9, retirada do trabalho de Baerlecken [Baerlecken, 1961] que € semelhante

a figura mostrada no trabalho de Kaltenhauser [Kaltenhauser, 1971] (restrita ao carbono).

1500 0.04%C 0.41% C 0.03%N 0.42% N 0.25% N
Y 02% N 004% C 0Q04°%C CO5%C
0.03%N e) )
14004 o T '\\ l
1300 N 0 %‘\ :}Lﬁ
b ~ <]
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o, 1 ‘b ! “i \. N
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HOOH—0.015% N - —0.013%C 4
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0.004% C 002% Nl | 0002%N7 )
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{ | p
900} ]
x.myz&‘/ oo
-
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Figura 3.9  Efeitos de adi¢Oes crescentes de carbono(a) e nitrogénio(b) nas linhas que separam

os campos gama-+alfa do campo alfa [Baerlecken, 1961].

Dois efeitos sdo observados: a expansdo do campo de duas fases para teores maiores de
cromo e o deslocamento da extensdo maxima do campo gama+alfa para temperaturas maiores.
Por exemplo, ¢ visto na figura 3.9a que 0,013%C e 0,015%N alteram o valor da extensdo
méxima de 11,5% de cromo para 17%, enquanto 0,04%C e 0,03%N elevam para 21% o teor de

cromo. Enquanto isto a temperatura aumenta de cerca de 1075°C ma liga pura para cerca de
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1300°C para uma liga com 0,2%C. A figura 3.9b ilustra o efeito do nitrogénio que age de forma
similar ao carbono. Por exemplo, numa liga com 0,25% de nitrogénio o ponto de maior avanco
do campo biféasico € alterado de 11,5%Cr na liga pura para 28%Cr e para temperatura mais alta

(de 1075 para 1250°C).

Além do efeito de estender o campo de duas fases, o carbono, devido a sua baixa
solubilidade na matriz alfa, € rejeitado da solugfio s6lida formando carbonetos complexos,
(Cr,Fe);Cs e (Cr,Fe)sCs que precipitam preferencialmente nos contornos de grio [Colombier,
1967] e [Nehrenberg, 1954]. Quando uma liga € aquecida a temperaturas entre 1100 e 1200°C e o
teor de carbono estd acima de 0,01%, ele nfio pode ser mantido em solugdo mesmo com
resfriamento rapido, e os carbonetos se formam, reduzindo drasticamente as propriedades das

ligas [Baerlecken, 1961].

3.3.2 Mecanismos de endurecimento

A partir dos diagramas de fase fica claro que os AIF v&0 ou nfo permanecer completamente
CCC dependendo do teor de cromo e do teor dos elementos intersticiais (C e N). Para baixos
teores de cromo, mesmo ligas com baixos teores de elementos intersticiais podem apresentar uma
estrutura duplex quando aquecidas a temperaturas por volta de 1100°C. Ligas com teores de
cromo mais altos podem ter uma estrutura duplex somente se tiverem também teores elevados de
carbono e nitrogénio do contrério, estas ligas serfo completamente ferriticas em todas as

temperaturas.

Em geral acima de 13% de cromo, os AIF ndo sofrem mudanga significativa de fase alfa
para gama; portanto, o refino de grio e o endurecimento baseado na transformagiio gama-alfa
durante o resfriamento nfo ocorrero. Para os AIF o endurecimento € maior para ligas com teores
de cromo mais baixos, mas ele pode ocorrer para teores maiores de cromo se o carbono for
aumentado para estender o campo bifdsico gama-alfa. Em resumo, nfo € possivel endurecer
significativamente os AIF pelo seu aquecimento a altas temperaturas seguido de resfriamento
rapido. Nestes agos, um ligeiro aumento na dureza ou resisténcia quando aquecidos acima de

850°C esta relacionado com a presenca de pequenos volumes de austenita que reverte para
c peq q p
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martensita no resfriamento. Um exemplo da influéncia da temperatura do tratamento térmico na

dureza de dois agos ferriticos e um martensitico € mostrada na figura 3.10.

Temperatura °C
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Figura 3.10 — Dureza de acos ferriticos 446 e 430 e aco martensitico 410 ap6s tempera em agua

a temperatura indicada [Thielsh, 1951] e [Newell , 1947].

Ao contrario do ago martensitico com 13%Cr que passa pela transformacfo

alfa-> gama —> martensita,

a dureza dos acos com 18 e 27%Cr varia muito pouco com a temperatura. O fato de haver um
pequeno endurecimento € devido & pequena quantidade de austenita formada na temperatura do

tratamento a qual depende dos teores de cromo, carbono ¢ nitrogénio.
Apesar dos AIF nfo poderem ser endurecidos pelo mecanismo cléssico de transformacio

martensitica, eles sfo susceptiveis ao endurecimento por tratamento térmico. Em geral os

mecanismos de endurecimento que ocorrem nfo s3o desejaveis porque vem acompanhados de
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fragilizacdo e a ductilidade e a tenacidade em temperatura ambiente sfo drasticamente reduzidas.

Trés mecanismos distintos de fragilizacdo podem acontecer:

1. Precipitagdo de fase Sigma:
2. Fragilizagdo a 475°C

3. Fragilizagdo a alta temperatura

Estes fenomenos de fragilizacfio sfo bastante descritos na literatura [Baerlecken, 1961],
[Thielsh, 1951], [Demo, 1975], [Williams, 1957], [Grobner, 1973], Shortsleeve, 1951], [Ha,
1989] e [Nichol, 1980]. Os seus efeitos tém sido os responsaveis pelo restrito uso dos AIF como
materiais de engenharia. Devido a sua importdncia para as propriedades mecénicas destes

materiais sera feito um breve resumo dos mesmos.

3.3.3 A fase Sigma

A fase sigma ocorre em ligas Fe-Cr com teores de Cr variando de 15 a 20% até 70%. Ela

aparece quando a liga é exposta a temperaturas entre 500 e 800°C.

O composto intermetalico Fe-Cr foi definitivamente identificado como fase sigma em 1936.
A fase sigma € um composto intermetalico com estrutura tetragonal, contendo um atomo de ferro
e um de cromo, muito dura e nfo magnética [Demo, 1977a]. A fase sigma pode acontecer em
outras ligas metalicas quando um &tomo que forma uma estrutura cristalina CFC e outro que
forma uma estrutura cristalina CCC sio ligados e tem raios atdmicos com uma diferenca de, no
maximo, 8%. Os elementos Mo, Si, Ni e Mn deslocam o intervalo de formacfio da fase sigma

para teores mais baixos de Cr.

O exame do diagrama de fase da figura 3.7 mostra uma segunda zona a baixa temperatura,
centrada em 45% em peso de cromo. O detalhe desta parte do diagrama é mostrado na figura
3.11. A fase sigma pura ocorre entre 42 e 50% de cromo, enquanto uma estrutura duplex sigma +
alfa pode aparecer entre teores de cromo variando de 15 a 70% quando as ligas sdo expostas a

temperaturas entre 500 e 800°C.
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Figura 3.11  Diagrama de fase Ferro-Cromo para ligas bindrias de alta pureza com cromo
variando de 25 a 76% em atomo [Cook, 1943].

A fase sigma se forma quando ligas com 25 a 30% de Cr sdo aquecidas a 600°C, porém
apds um tempo de exposicio relativamente longo. Em ligas com cromo abaixo de 20% ¢é dificil
ocorrer a formagdo de fase sigma, porém sob certas condi¢des ela pode aparecer em acos com
cromo tdo baixo quanto 13% [Link, 1952]. Isto acontece quando o ago é submetido a uma severa
redugdo a frio, que aumenta a taxa de precipita¢dio da fase sigma. A formacio da fase sigma é
acompanhada de um aumento na dureza e de uma redugfio severa na ductilidade e na tenacidade,
especialmente a temperatura ambiente [Newell, 1946] e [Vitek, 1986]. Uma informacéo
importante € que, na maioria das ligas Fe-Cr, a fase sigma requer centenas de horas para se
formar [Newell, 1946] e [Schwind, 2000]. Somente com longos patamares isotérmicos a fase
sigma pode se formar para reduzir severamente a ductilidade e a tenacidade das ligas Fe-Cr.
Wright [Wright, 1980] relata que a fase sigma nio se forma prontamente em ligas contendo

menos que 20% de cromo e se forma muito lentamente para teores maiores de cromo. Como
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exemplo Wright [1980] cita que para uma liga com 26% de cromo um tempo de 10h a 650°C é
necessario para que ela se forme, enquanto que mesmo para uma liga com 35% de cromo o

tempo requerido seria de 15 minutos.

Schwind e co-autores [Schwind, 2000] exploraram um modelo baseado no crescimento
limitado por difus8o, que usa a termodindmica e descrigdes da cinética da difusdio para avaliar as
fases que aparecem nos agos ¢ predizer a dindmica da formacio da fase sigma. Foram usados dois
acos comerciais estabilizados ao Ti e ao Nb respectivamente, na forma de tubos extrudados.
Como o contetido de cromo na matriz dos agos estudados era aproximadamente a metade do teor
de cromo da fase sigma, sua formagfo requereria uma redistribuicfio de elementos de liga por
difusdio substitucional. A difusdo em soélidos € em geral um processo muito lento, e € entdo
razoavel assumir que a difusdio de elementos de liga € o processo que limita a velocidade de
formac@o da fase sigma. O fato de encontrarmos a fase sigma preferencialmente nos contornos de
grio pode ser explicado pela maior facilidade de nucleagfio da fase sigma nos contornos e

também porque a difusdo nos contornos de gréio é maior que no interior dos grios.

Outras informagdes da literatura sobre o tempo de formacdio de fase sigma [Shortsleeve,
1951] reportam que processos de soldagem e de fundicdo ndo sdo suficientemente lentos nos
intervalos de temperatura apropriados para a formagdo da fase sigma nos AIF, especialmente para
acos com cromo variando entre 15 e 33% [Thielsh, 1951]. A fase sigma precipita
preferencialmente como uma série de ilhas continuas nos contornos dos grios de ferrita ou a
partir de precipitados como carbonetos de cromo. Sob certas condigBes de exposicdo ela ¢
preferencialmente atacada delineando seu contorno, indicando que a presenga de fase sigma ¢é
prejudicial para a resisténcia a corrosdo [Bain, 1948]. Felizmente a fase sigma formada em uma
liga pode ser posta em solucdo, portanto eliminada, por um aquecimento de, aproximadamente,
uma hora acima de 800°C [Thielsh, 1951]. Ligas contendo Ni, Mo ¢ Mn podem necessitar de

tempos mais longos ou de temperaturas mais elevadas para eliminar a fase sigma.
Sims [1987] verificou em ligas de Ni, que a fase sigma ¢ intimamente relacionada com o

carboneto Mj3Cs. Se removermos os atomos de carbono de uma rede M;Cs, somente uma leve

mudanca nas dimenses interatdmicas produziria a estrutura da fase sigma. Como o My3Cs
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contém O cromo necessario para a formacfio da fase sigma, este relacionamento se torna
importante. Existe uma coeréncia de rede consideravel entre a fase sigma e M,3Cs, de forma que
a fase sigma freqiientemente nucleia no My:Cs. Além disto tem sido observado que a
descarbonetacio de ligas susceptiveis 4 formaco de fase sigma e contendo My3Cs pode levar &
formacdo de fase sigma nos locais do M»3Cs € que a carbonetagfio pode levar a eliminacfo da fase
sigma. A nucleagdo da fase sigma freqlientemente ocorre nos carbonetos. A fase sigma quando
presente na forma de placas ou agulhas contribui para iniciar uma trinca e facilita sua propagacéio
[Sims, 1987]. Contudo tem sido conjeturado que a fase sigma na forma massiva com estrutura de
blocos pode ter efeitos menos deletérios nas propriedades do ago[Sims, 1987], devido a menor

concentracdo de tensdes, como acontece quando a fase sigma tem a forma de agulhas.

O trabalho [Sims, 1987] indica ainda um caminho para predizer a ocorréncia da fase sigma
usando a teoria dos elétrons livres de Linus Pauling [Pauling, 1938]. Pauling estudando as
propriedades magnéticas dos elementos de transi¢@io do primeiro periodo (Cr, Mn, Fe, Co e Ni)
observou que estes elementos de didmetro atdmico similar possuem sua camada eletrénica 3d
apenas parcialmente preenchida. Pauling argumentou que os 5 orbitais d de cada “spin” sdo
divididos em 2,56 orbitais de ligacdo e 2,44 orbitais nfo ligantes. Os 2,56 orbitais ligantes se
hibridizam com os orbitais p € s para criar as ligacdes metalicas. Pauling também assumiu que o
cromo utiliza 5,78 elétrons hibridos (spd) nas ligacdes. Seis elétrons podem ser obtidos dos
orbitais 3d e 3s, deixando um saldo de (6 — 5,78) 0,22 elétrons; estes se somam aos orbitais ndo
ligantes 3d. Entdo ha 2 x 2,44 = 4,88 vazios na camada d, ou 4,88-0,22 = 4,66 vazios para o

cromo, que foi definido como o Nv ou numero de vazios eletrdnicos.

Mais tarde outros autores [Greenfield, 1954], [Das, 1952] e [Sully, 1951] correlacionaram a

ocorréncia da fase sigma, com um nimero Nv médio ou Nv obtido a partir da equacéo:
Nv = 4,66(Cr+Mo) + 3,66(Mn) + 2,66(Fe) + 1,71(Co) + 0,6 1(Ni),

onde cada coeficiente € o nimero Nv caracteristico de cada elemento e os elementos entre

parénteses simbolizam a porcentagem atémica de cada elemento presente.
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Um grande numero de ligas com contetidos variaveis de fase sigma foram avaliadas em
termos de valores de Nv [Woodyatt, 1966]. Para Nv menor que 2.5 nfio havia ocorréncia de fase
sigma e para Nv acima de 2,5 sempre havia a ocorréncia da fase sigma. A fase sigma pura tem
um Nv de 3,4. Assim valores de Nv acima de 2,5 indicam que a liga no equilibrio vai conter a
fase sigma. Para os agos 446 calculando o niimero Nv usando esta teoria encontramos valores
acima de 2,77 (apéndice 1) o que significa que a fase sigma vai aparecer em condicles de

equilibrio.

Han e Hong [Han, 1999] estudando um ago duplex com 24% de cromo e 7% de niquel
relataram que a fase sigma € formada pela decomposico eutetdide da fase alfa em fase gama e

sigma a temperaturas entre 700 e 950°C.

Ustinovshikov e Pushkarev [Ustinovshikov, 1998] sugeriram um diagrama ferro-cromo
modificado com a fase sigma aparecendo com a ferrita para teores de cromo acima de 40% e pura

acima de 45%, no intervalo de temperatura entre 600 ¢ 800°C. No final a principal conclusdo

deles foi que o sistema ferro-cromo deveria ser estudado com mais detalhes.
3.3.4 Fragilizacio a 475°C

A fragilizagdo a 475°C ocorre quando um ago inoxidavel ferritico é aquecido entre 400 e 540°C.
Um aumento na dureza e na resisténcia a tragdo é observado juntamente com uma queda

substancial na ductilidade e na resisténcia ao impacto.

As ligas contendo 15 a 70% de Cr, quando submetidas por longo tempo a temperaturas
entre 400 e 540°C sofrem um endurecimento e uma dréstica reducdo na ductilidade. O fendmeno
¢ conhecido como fragilizacio a 475°C porque o pico de dureza durante o envelhecimento

acontece nesta temperatura, como ilustrado na figura 3.12 [Newell, 1946].
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Figura 3.12 Medidas de dureza em barras apds aquecimento prolongado (400 a 5000 horas),

mostrando o pico de dureza a 475°C, ago com 0,20%C; 0,20%N e 27%Cr [Newell, 1946].

Redugdes consideraveis na resisténcia ao impacto também sdo notadas apds tempos de
exposi¢do relativamente curtos. Newell [Newell, 1946] mostrou que ap6s 12h de exposicio &
temperatura de 475°C a resisténcia aumentou de 530 para 640MPa enquanto o alongamento caiu
de 36% para 28%. Ele também observou uma sensivel redugdo na resisténcia & corrosdo, devido a

corrosdo seletiva da ferrita rica em ferro formada no “gap” de miscibilidade.

Muitas teorias foram propostas para explicar a razdo deste endurecimento. Inicialmente foi
sugerido um mecanismo relacionado com a precipitagdo nos contornos de grio e a formacdo de
fase sigma. Baseados em estudos realizados entre 1951 e 1964, duas hipoteses foram sugeridas:
uma atribuia as mudangas nas propriedades fisicas das ligas durante o envelhecimento a 475°C a
um ordenamento atdmico, entretanto ndo foi possivel observar superestruturas do tipo FesCr,
FeCr e FeCrs; a segunda hip6tese pressupunha a formacfio de um precipitado coerente devido 2
presenca de um "gap” de miscibilidade no sistema FeCr abaixo de 550°C, num intervalo de teor
de Cr no qual a fase sigma pode se formar a temperaturas mais elevadas [Williams, 1957]. As
ligas envelhecidas na regido do "gap” se separariam em ferrita rica em cromo () e ferrita rica
em ferro (o). A reversdio para a condiciio ndo envelhecida ocorreu quando as amostras s3o
aquecidas acima de 550°C, confirmando os dados experimentais. Atualmente a teoria mais aceita

€ a da formacio de precipitados coerentes ricos em cromo (o) numa matriz rica em ferro (o),
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resultante de uma faixa de miscibilidade do diagrama FeCr abaixo de 550°C para teores de cromo

15 e 90% em atomo.

A figura 3.13 mostra a extensfio deste “gap” de miscibilidade. As linhas pontilhadas foram
propostas por Williams[Williams, 1957], enquanto as linhas cheias s8o do trabalho de Cook e
Jones[Cook, 1943]. A fragilizacio a 475°C ocorre em tempos de exposi¢do significativamente
menores que para a fase sigma, mas também nfo costuma ocorrer em operacles de soldagem ou

tratamento térmico.

e

§001— Proposto

por Cook Proposto por

Williams

706

Temperatura a ,{ aso

OC m,._ ;

S
s

Cromo (% atdmica)

Figura 3.13 Diagrama de fase do sistema Ferro-Cromo conforme Williams [Williams, 1957].
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A fragilizag8o a 475°C pode ser aliviada e a tenacidade e resisténcia 3 corrosdo restaurada
através do aquecimento. Newell [Newell, 1946] cita 1 hora a 593°C como sendo suficiente para
remover a fragilizac#o, enquanto 5 horas sfo necessarias se a temperatura for de 582°C e mais de
1.000 horas se a temperatura for de 538°C. Para ligas com composi¢io susceptivel a precipitaciio
de fase sigma em tempos relativamente curtos, esta fragilizacio a 475°C pode ser eliminada com

o0 aquecimento a temperaturas acima de 800°C seguido de resfriamento rapido em 4gua.

Gordon and Benekom [Gordon, 1996] fizeram um trabalho em agos do tipo 430. Segundo
eles a fragilizacdo a 475°C seria devida a formagfio de um precipitado rico em Cr, chamado alfa
linha (") e fases ricas em ferro, resultantes do chamado gap de miscibilidade do diagrama de
fases FeCr. Segundo eles [Gordon, 1996] embora de pouco efeito para a fragilizaciio, a adiciio de
elementos estabilizadores de carbono pode evitar a sensitizago que é o empobrecimento em
cromo nas regides vizinhas aos carbonetos ou compostos de teor de cromo maior que o da matriz.
Haveria duas possibilidades: a) manter C+N em niveis baixos, o que seria de alto custo, devido a

necessidade de usar processos como AOD, VOD ou VIM,; b) estabilizagfio - formar carbonetos e

nitretos mais estaveis que os de Cr. Se isto ocorrer, a formagdo de precipitados ricos em Cr (com
reducdo de Cr na matriz vizinha) que causam a sensitizac@o € reduzida. Os principais elementos
estabilizadores sfo Ti, Nb e Zr. A vantagem do Nb ¢ que ele forma precipitados esféricos que nfio
diminuem a tenacidade da liga significativamente. Os agos com Nb sfio mais tenazes que os agos
com Ti. O problema do Nb € que seu prego € maior que o do Ti. O Zr forma ZrCN que precipita
em forma de agulhas o que reduz a tenacidade. O Zr é também mais caro que o Ti, conforme
pode ser visto na tabela 3.9. A deformagio a frio intensifica o grau de fragilizacsio como foi
mostrado por Thielsch [Thielsch, 1951].

Tabela 3.9  Precos de algumas ligas que sfo usadas para incorporar os elementos Nb, ti e Zr

Liga Preco por kg do elemento contido
(USS) *
FeNDb (65%Nb) 9,00
FeTi(70%T1) 4,33
FeSiZr (35%Zr) 7,67

"Precos fornecidos pela Villares Metals em agosto de 2002.
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Grobner [Grobner, 1973] estabeleceu o intervalo critico de temperatura para fragilizacéo em
ligas contendo de 14 a 18% de Cr, para 14% de Cr o intervalo ¢ de 370 a 485°C enquanto que
para 18% de Cr o intervalo € de 400 a 500°C. As ligas fundidas a vacuo (maior pureza) requerem

um tempo maior para se fragilizar.

3.3.5 Fragilizacio em alta temperatura e queda da resisténcia a corrosio

Esta fragiliza¢do decorre do fato que as ligas ferriticas com teores de carbono e nitrogénio

moderados a altos sdo frdgeis a temperatura ambiente apds exposicdo em temperaturas acima

de 1000°C.

Os AIF com alto teor de carbono e nitrogénio, quando aquecidos acima de 950°C e
resfriados até a temperatura ambiente, podem mostrar uma severa fragilizacio e uma sensivel
queda na resisténcia a corrosdo, caracterizada por um ataque intergranular. Estes efeitos podem

ser observados em operacles de soldagem, tratamento térmico acima de 950°C e fundicdo

[Demo, 1977a]. De todos os efeitos prejudiciais que podem ocorrer em AIF de alto cromo apds
tratamentos térmicos, a chamada fragilizac8o a alta temperatura € o pior porque as operacdes de
soldagem, tratamento térmico e fundi¢do sdo necessdrias para um material de construcdo € podem
causar uma severa perda de ductilidade e resisténcia a corrosfo. Este problema tem sido o maior

limitador do uso extensivo dos AIF fundidos ao ar, nas aplicagdes de construcfio comercial.

Algumas teorias foram propostas inicialmente para explicar este fendmeno: a) a segregacio
ou teoria do estado coerente [Thielsh, 1951] postulava que a fragilizacio era resultado da
segregacdo dos atomos de carbono na matriz de ferrita. Durante o resfriamento rdpido, a maioria
do carbono dissolvido em solucfo sdlida nfo se reprecipitaria como carbonetos. Ao invés disto,
os atomos de carbono na fase ferritica supersaturada se agrupariam como “clusters” coerentes 0s
quais fragilizariam a matriz da mesma maneira de certas ligas que endurecem por
envelhecimento. O recozimento da liga entre 700 ¢ 800°C provocaria a precipitagdo do carbono
como carbonetos, removendo assim o carbono da matriz, os “clusters” e a fragilizacdo; b) regides
da liga com teor de carbono relativamente mais alto poderiam se transformar em austenita a altas

temperaturas [Demo, 1977b]. No resfriamento, estas regides se transformariam em martensita
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fragil. Recozendo-se a liga entre 700 e 800°C a fragilizacio & removida pela transformacio da

martensita em ferrita e carbonetos de cromo.

E interessante notar que nenhuma destas teorias iniciais sugeria que a perda de resisténcia 2
corrosdo fosse devida a redugdo do teor de cromo préximo aos carbonetos de cromo. Este
mecanismo, proposto na década de 30, tem sido geralmente aceito como a causa de ataque
intergranular nos agos inoxidaveis austeniticos (18%Cr-8%Ni). A aplicacio deste fendmeno para
explicar a corrosdo intergranular nos AIF era dificil devido ao fato dos efeitos do tratamento
térmico nos agos ferriticos e austeniticos serem opostos. Enquanto os acos austeniticos sofrem
sensitizagdo se permanecerem na faixa de 400 a 800°C e sdo restaurados por um tratamento
acima de 950°C para dissolver os carbonetos, os AIF fundidos ao ar apresentam sensitizacdo
quando s3o aquecidos acima de 950°C e sHo restaurados por um recozimento na faixa de 700 a
850°C que corresponde a uma faixa onde os agos austeniticos apresentam a sensitizacdo. Assim a
teoria do emprobecimento do cromo como mecanismo para perda de resisténcia a corrosio ngo

parecia aceitavel.

Estudos feitos apds os anos 60 [Baerlecken, 1961] e [Demo, 1971}, indicaram que a teoria
do empobrecimento de cromo na regifio préxima do local onde os carbonetos e nitretos de cromo
se precipitam, formados apés solubilizagéo total do carbono e do nitrogénio e resfriamento até a
temperatura ambiente seria a teoria mais plausivel para explicar o severo ataque intergranular que
ocorre quando ligas de moderados teores de carbono e nitrogénio sdo aquecidas acima de 950°C ¢

entdo resfriadas at€ a temperatura ambiente.

Demo [Demo, 1971] mostrou que amostras do aco AISI Tipo 446 (0,095%C e 0,077%N)
tratadas termicamente a 1100°C por 30 minutos apresentavam baixa resisténcia & corrosio apos
serem temperadas em agua ou resfriadas ao ar. Quando, porém, apés o patamar a 1100°C, as
amostras eram resfriadas lentamente (2,5°C/min) até 850C e entfio resfriadas em agua, a

resisténcia a corrosdo era boa e equivalente a do material recozido.

Bond [Bond, 1969] mostrou que a corrosio intergranular nos AIF é causada pelo

empobrecimento do cromo em 4reas adjacentes aquelas onde ha precipitaco de carbonetos e
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nitretos ricos em cromo. Ao variar o teor de carbono e de nitrogénio em ligas com 17% de cromo,
ele concluiu que ligas contendo 0,0021% de carbono e 0,0095% de nitrogénio eram resistentes a

corrosdo intergranular mesmo apés a sensitizacfo na faixa de 950 a 1150°C.

Em 1971 Demo [Demo, 1971] mostrou que uma liga com 26% de cromo, contendo 0.014
% de carbono e 0.004 % de nitrogénio, apos ser aquecida a 1000°C tinha excelente resisténcia a

corrosdo se temperada e, baixa resisténcia, se resfriada mais lentamente.

Estes resultados [Bond, 1969] e [Demo, 1971] mostraram que os AIF podem ser
submetidos a altas temperaturas sem perda de resisténcia a corrosdo desde que os teores dos
elementos intersticiais (C e N) sejam mantidos em baixos valores (bem abaixo dos teores
conseguidos com a fus@o ao ar, p.ex. C< 0,005% e N<0,005%). Para os AIF de baixos teores de
intersticiais (C € N) a resposta ao tratamento térmico € muito similar & observada para os acos
inoxidaveis austeniticos. Se aquecidos acima de 1000°C e resfriados em 4gua a resisténcia a

corrosdo intergranular € excelente € ndo sdo observados precipitados de carbonetos de cromo nos

contornos de gréo; se resfriados lentamente, um ataque intergranular severo é observado em

associagdo com a precipitacdo dos carbonetos de cromo nos contornos de grio.

Para um aco comercial tipo AIST 446 [Demo, 1971] n3o hd uma correlagdo direta entre a
queda da resisténcia a corrosdo e a presenca de precipitados continuos em contornos de grio, em
contraste com 0 que acontece nos agos inoxidaveis austeniticos e nos AIF com baixo teor de
carbono e nitrogénio. Uma amostra temperada apds aquecimento a 1100°C e reaquecida a 850°C
e novamente temperada apresentou precipitados nos contornos de grio e ainda assim mostrou
uma excelente resisténcia a corros@io intergranular. Demo sugeriu ainda que existe uma faixa de
temperatura de sensitizacdo que estd associada com a velocidade de difusdo dos elementos
carbono e nitrogénio. Neste caso o mecanismo fica dependente da difusfio destes elementos para

os contornos de grao.

A maior restri¢do ao uso dos AIF ¢ a perda da resisténcia a corrosio e da ductilidade apés
exposi¢do a alta temperatura como nos processos de soldagem e tratamentos térmicos. Os outros

problemas com os AIF (fragilizagdo por fase sigma e a 475°C) podem ser tolerados porque
IESRE S

ANTE
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longos tempos de exposi¢do a temperaturas moderadas sdo necessirios para causar estas
fragilizacOes. Entretanto, se um material ndo tiver uma boa resisténcia & corrosio e aceitavel
ductilidade na condi¢fio soldada, sua utilidade como material de construco € severamente
limitada. Uma causa importante para a perda de ductilidade e resisténcia a corrosio quando os
ATF sdo submetidos a altas temperaturas, estd relacionada com o teor de carbono e nitrogénio das
ligas. Com a redug8o dos teores de carbono e nitrogénio para valores abaixo de um certo minimo,

boa soldabilidade e resisténcia a corrosio podem ser alcancadas.

Demo [Demo, 1974] mostrou que os teores de C e N que podem estar presentes sem afetar a
soldabilidade de um AIF devem ser baixos como citados acima e diminuem para teores maiores
de cromo (acima de 25%Cr). Para produzir AIF com tais baixos teores de carbono e nitrogénio,
processos de fusdo que reduzam a pressdo parcial de oxigénio e de nitrogénio sfio requeridos.
Assim deve-se especificar os processos AOD(Argon Oxygen Decarburization), VOD(Vacuum
Oxygen Decarburization), VIM(Vacuum Induction Melting) ou EBM(Electron Beam Melting)
para se conseguir bons resultados. O teor mdximo de nitrogénio citado na literatura seria de
90ppm [Demo, 1977a].

Plumtree [Plumtree, 1980] testou vérios niveis dos intersticiais carbono e nitrogénio e para
ligas de Fé-Cr com 25% de cromo, concluiu que o contetido destes elementos somados ndo deve

exceder 0,030% (300ppm) para ndo prejudicar a tenacidade do ago e reduzir a sensitizacio.

Uma segunda forma de controlar o carbono e o nitrogénio ¢ através da adicfio de
estabilizadores que irfo formar nitretos e carbonetos. Tais elementos sfo: titdnio, nidbio, zircdnio
e tantalo. Trabalhos recentes [Gordon, 1996] e [Fujita, 1996] mostraram que adicSes de Ti e Nb
eram eficazes para prevenir a corrosdo intergranular apos exposigdo de AIF a altas temperaturas
tais como as usadas durante a soldagem e o fratamento térmico. Para resistir 4 corrosio
intergranular o titdnio deve ser adicionado na razio de 6 a 10 vezes o teor de carbono mais
nitrogénio. Para o niobio a adicBio seria na razdo de 8 a 11 vezes. Conseqiientemente, AIF
estabilizados contendo niveis relativamente altos de carbono e nitrogénio se comportam de forma
similar aos AIF de baixos niveis de carbono e nitrogénio, mostrando excelente resisténcia a

corrosdo e ductilidade ap6s exposicio 4 alta temperatura.
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3.4 Resisténcia a8 Corrosio dos AIF

Como os acos inoxidéveis de modo geral, os agos ferriticos s3o resistentes aos processos de
oxidacfio devido ao filme de Cr,O; formado em sua superficie. Este filme confere, também
resisténcia aos compostos de enxofre. Esta resisténcia fica aumentada quanto maior for este teor e

quando houver a presenga de molibdénio.

Em fun¢8io dos gases presentes no processo Petrosix, enfocaremos apenas o H,S, visto que
uma abordagem que abrangesse todas as espécies e compostos quimicos envolvidos seria

bastante complexa.

Todas as andlises mostraram que no processo corrosive analisado, o enxofre estava
envolvido, denotando um processo que na literatura € denominado de "corrosdo por compostos

de enxofre”.

Haycock [Haycock, 1970] mostrou que a formacdo de filme em meios contendo H,S
acarreta, invariavelmente, na formacdo de camadas miltiplas (em geral duas) de produtos de
corrosdo, onde os metais que formam sulfetos mais estdveis ficam concentrados nas camadas
mais internas, proximas a superficie metalica. Tomando o caso de um filme produto de corrosdo,
constituido por duas camadas, os diversos estudos mostraram que a camada interna é mais
aderente e compacta, enquanto que a camada mais externa € formada por cristais grandes e

colunares, que lhe promovem caracteristicas de porosidade e fragilidade.

Os processos relacionados a esta formacdo de multiplas camadas sdo:

- a difusfo do enxofre na direcdo do metal;

- a difusdo dos ions metélicos para a interface gas/filme.
Zelouf e Simkovich [Zelouf, 1970] fizeram varios estudos sobre a corrosfo por compostos

de enxofre ("sulfidation”) em ligas Fe-Cr entre 500 e 800°C em atmosferas de H,S/H,. Eles

verificaram que abaixo de certa razfio H,S/ H; apenas os sulfetos de cromo s3o formados e, acima
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desta razdio limite, aparecem tanto os sulfetos de ferro quanto os de cromo. Até um teor de 25%
de cromo, tem-se um aumento da resisténcia a corrosiic para uma temperatura de trabalho de

540°C e razdo H,S/ H, até 0,005; a partir deste teor ocorre uma estabilizacio.

Davis [Davis, 1980] analisou a resisténcia & corrosio intergranular de um acgo ferritico com
Nb. A liga E-Brite 26Cr-1Mo com Nb apresentou boas caracteristicas quando comparada com os
AIF convencionais. A susceptibilidade dos AIF & corroso intergranular depende segundo os
autores de: a) meio corrosivo; b) composiciio quimica do ago, principalmente C, N, Nb e Ti; c)
histéria térmica do ago. O nitrogénio ndo influenciou significativamente o comportamento com
relagdo a corrosdo intergranular, inclusive para os agos 29Cr-4Mo e 21Cr-3Mo. Para teores de
carbono inferiores a 0,006% a quantidade de nidbio requerida para evitar susceptibilidade a

corrosdo intergranular € Nb = 7,7C +0,034 (em % em peso).

Kaltenhauser [Kaltenhauser, 1971] sugeriu um valor superior a 9,4 para a relacio Ti/C,
como forma de reduzir a sensitizacdo em teste acelerado com 4cido nitrico, para AIF do tipo AISI
409.

Ogwu and Davies [Ogwu, 1997] testaram varios elementos e suas combinacdes. Os
elementos mais efetivos para a estabilizagio dos agos ferriticos contra a sensitizacdo foram Ti,
Nb e Zr. O vanadio nfo foi efetivo ¢ o tantalo € muito caro. Baseado no teorema dos momentos,
os autores propdem que as combinagdes a seguir sejam testadas: Sc-Y; Sc-Ti; Nb-Ti-Sc; Ti-Nb-Y

e Ti-Sc-Y. O Sc e 0 Y devem estabilizar a fase ferrita.

3.5. Propriedades mecinicas

O efeito da espessura do produto é importante para a ductilidade e a resisténcia ao impacto.
Para se ter propriedades aceitdveis a soma dos elementos carbono mais nitrogénio em um AIF
com 26%Cr e 12,7mm de espessura deve ser menor que 125 ppm. Para ligas com 300 a 900 ppm
de carbono mais nitrogénio, a tenacidade podera ser baixa para espessuras acima de 3,3mm. A
adicdo de um estabilizador a uma liga de teores moderados de carbono e nitrogénio ndo

melhorard significativamente o comportamento quanto  resisténcia ao impacto na condicfo
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recozida, mas aumentard tremendamente a ductilidade na condicdo “como-soldada” e a
resisténcia a corrosdo. Isto marca a diferenca mais importante entre ligas estabilizadas e ligas de
baixos teores de elementos intersticiais. O material de alta pureza apresentard excelente
tenacidade e resisténcia & corrosfio e ductilidade na condi¢do “como-soldada™. J4 o material
estabilizado também terd excelente tenacidade, resisténcia a corrosdo e ductilidade na condicéo
“como-soldada™ (na temperatura de uso), mas podera nfo apresentar boa resisténcia ao impacto
na temperatura ambiente. Como o problema € maior para se¢des maiores, aconselha-se o uso dos

materiais de alta pureza para espessuras acima de 3,2mm.

Fujita e co-autores [Fujita, 1996] estudaram o efeito do niobio nas propriedades mecanicas
a alta temperatura dos AIF. Eles verificaram que dentre os elementos testados ( Nb, Si, P, Ti, Mo,
W, Hf e Ta) o nidbio foi o que mais aumentou o limite de escoamento do material AISI 430 a
950°C. Analogamente foi visto que a reducio do C+N também aumentava estas propriedades. O
limite de escoamento era maior quando C+N era mais baixo e se utilizava alta temperatura de

solubilizacdo. A resisténcia mecénica aumentou mesmo para Nb mais alto o que indicou que o

aumento da resisténcia mecénica seria devido, principalmente, ao endurecimento por solugio
sOlida. As propriedades de fadiga térmica também melhoraram com a adi¢fo de ni6bio até 0,8%.
Acima de 0,8%Nb comecou a formar a fase Laves e o aumento da resisténcia com o aumento de

Nb deixou de ocorrer.

Ja o efeito do boro foi prejudicial nos ensaios realizados por Veistinen and Lindroos
[Veistinen, 1983]. A tenacidade do ago 26Cr-1Mo caiu com a presenca de boro porque as fraturas

se iniciavam nos boretos.

Mintz [Mintz, 1997] observou que nos AIF as fraturas eram tipicamente de falhas
controladas por inclusdes com coalescéncia de microvazios. O ago testado foi um AIF com
18,5%Cr, 2,3%Mo, 0,02%Nb e 0,28%Ti. As trincas foram transgranulares e iniciadas pelas
particulas de TiN presentes. Notou-se também que a diminui¢&io do tamanho de gréo levou a uma
excelente ductilidade no intervalo de temperaturas considerado, independente da velocidade de

deformagéo.

37



Capitulo 4

Procedimento Experimental

4.1 Materiais e procedimentos experimentais

Neste capitulo sdo apresentados, além dos procedimentos experimentais propriamente ditos,

alguns resultados referentes a caracterizagdo dos materiais examinados.
4.2  Materiais

Foram utilizados tubos comerciais de ago inoxidavel do tipo AISI 446, adquiridos pela
Petrobras. Os tubos sio de fabricacio da Sumitomo e foram comprados para uso no segundo
conjunto de feixes do forno de radiagdo da SIX. Foram recebidos para a pesquisa tubos de
material novo (como recebido) e de material usado (apds falha dos feixes 1 e 8 do segundo

conjunto).

Cinco dos tubos recebidos foram inicialmente medidos e constatou-se que quando novos
apresentavam espessuras em meédia coerentes (com pontos um pouco acima da faixa méaxima)
com a especificagdo ASTM - A 268 [ASTM, 1987] e ap6s uso esta espessura foi reduzida

conforme a tabela 4.1:
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Tabela 4.1  Espessuras dos tubos recebidos

Amostra Sigla Espessura (mm) *
Tubo 1 Novo N1 4,0a49
Tubo 2 Novo N2 40a4)5
Tubo 1 Usado Ul 3,9a45
Tubo 2 Usado u2 3.8a4,5
Tubo 3 Usado U3 3,8§a4)5

*Especificagdo ASTM - A 268: a espessura deve variar de 3,6 a 4,4mm.

No caso dos tubos usados as espessuras medidas se referem somente a segfo metalica, ja
que em alguns locais eles apresentavam uma camada de até 4mm de 6xidos depositados na

parede interna.

A localizago das camadas mais espessas destes Oxidos corresponde & regido iluminada do
tubo (conforme figura 3.4) que ¢ a mesma regifio onde os tubos trincaram. Abaixo desta camada
de 6xido, foram observadas trincas superficiais que chegavam até a 0,8mm de espessura. O
6xido apresentava uma elevada dureza e era fortemente ligado a parede metalica do tubo, o que
dificultou sobremaneira a sua remoc#o através de lixa ou ferramenta de corte em torno mecanico.
Na regifio oculta a camada de Oxido era menos espessa e ndo foram encontradas evidéncias de
trincas na superficie metélica. Portanto pode-se notar facilmente um gradiente de oxidac#o

decrescente quando se caminha da regifio iluminada para a regido oculta.

A figura 4.1 apresenta um modelo que passard a ser usado para referéncia de indicaco de

posigdo de amostras em relagfo & regifio do tubo, ao longo dos trabalhos realizados.
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. Regido de Transi¢do (T)

)

Regifo Oculta (0) @]

3
% i
% §

/ Regifo de Transicdo (1)
Parede do forno

Figura 4. 1 Esquemas das posi¢Ses das amostras retiradas do tubo para andlise quimica e

metalografia. Identificag@o das regides do tubo: Oculta (O), Iluminada (I), de Transigdo (T)

Esta divisdo do tubo em quatro partes para efeito de pesquisa € de enorme importancia em

funciio dos variados graus de carbonetagdo, que resultou dos gradientes de temperatura nos tubos.
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A Figura 4.2 ilustra a posigio de retirada das amostras para metalografia e difracdo de raios

SI

Figura 4.2 Esquema das posigbes das amostras retiradas do tubo para metalografia. Todas as
amostras foram retiradas em uma das posi¢des indicadas. A face usada para a metalografia fol

sempre a indicada no desenho, ou seja, examinamos a se¢fo longitudinal (e tangencial) dos tubos.

Os tubos usados em func@o das caracteristicas operacionais do forno apresentavam uma
diferenca significativa de depésitos em seu interior. Na regifio iluminada (esta € a regidio do tubo
que fica do lado dos queimadores do forno e por isso esta mais sujeita a radiagdo) a espessura
deste deposito interno era bem maior que na regifio oculta (regido do tubo que fica de frente para
a parede do forno, a 180 graus da regifo iluminada). As posi¢des para retirada das amostras

foram: superficie interna (SI), superficie externa (SE) e central (CE).

A figura 4.3 mostra fotos do tubo U3.
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Trinca na regifo iluminada

a) trinca,

interna

b) espessura do deposito localizado no mesmo lado trinca.

Figura 4.3  Fotos do tubo U3.

Como era de se esperar os tubos novos nfo possufam regifio iluminada ou regifio oculta,
pelo fato de ainda ndo terem entrado em servigo, ainda assim foram retiradas amostras defasadas
de 180 graus para confirmar se nfo haveria alguma diferenca de microestrutura. A figura 4.4

e

mostra uma foto de cada um dos tubos novos.

42



a) N1

b) N2

Figura 4.4  Fotos dos tubos novos.
Para o caso dos tubos usados fica facil saber qual é a regifo iluminada porque € a regido que

causou a falha dos tubos (ver trinca - figura 4.3) e também a regifio onde os residuos depositados

s8o bem mais espessos (ver figuras 4.5 e 4.6).
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Regifio Oculta

Regifo [luminada

Figura 4.5 Amostra do tubo usado U2 (sem trinca). Notar os depdsitos de oxidos num dos

lados da parede interna do tubo, a regifio em relevo é associada com a formac#o de trinca.

Camada de oxido

|

Figura 4.6  Outro 4ngulo do mesmo tubo da figura 4.5. Notar a camada de 6xido na superficie

interna (regifio iluminada).
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4.3 Composicio quimica

4.3.1 Anslise dos tubos recebidos

Os materiais recebidos foram analisados no Laboratério Quimico da Villares Metals S.A. e os

resultados estfio na tabela 4.2.
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As téenicas analiticas utilizadas estdo descritas na tabela 4.3

Tabela 4.3  Técnicas utilizadas para analise quimica

Elemento Técnica utilizada Regifio analisada Equipamento/
Fabricante/
Modelo
CeS Combustéo direta Cavaco * LECO / CS444
Si, Mn, P, Co, | Espectrometria de emissio Superficie externa ARL / OE3560
Cr, Mo, Ni, Otica por centelha
V,W,Cu,Tie
Nb
Nie Al Espectrofotometria de Cavaco Perkin Elmer /
absor¢8o atémica por chama PES100
N Fusfo com gés inerte Cavaco LECO /TC436
Cr Volumetria - Titulagdo com Cavaco Metrhom / Titrino
FeSOy (Titulador

automatico)

* Cavaco — retirado por furadeira das partes externas e centrais dos tubos, evitando a superficie

interna, que estava oxidada nos tubos usados.

4.3.2 Analises nas superficies interna e externa dos tubos usados

Em funcdo da presenca da camada depositada na superficie interna dos tubos usados foram
retiradas as amostras para analise quimica nas diferentes regides das superficies interna e externa.
Um pedago da amostra do tubo U2 foi cortado, aquecido até 1200°C e prensado para ficar plano.
A partir desta "chapa" observou-se que na regio correspondente a regifo iluminada do tubo
havia uma corrosdo que causou sulcos de até 1mm de profundidade. Foi escolhida uma regido
onde estes sulcos ndo eram tdo profundos para se realizar a anélise. Foi necessério lixar cerca de

0,05mm da amostra para possibilitar a andlise por espectrometria. Uma vez feita esta andlise, a
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amostra foi lixada e analisada sucessivamente até que os resultados fossem compativeis com a

composi¢do nominal.

Assim como no caso anterior, a técnica utilizada foi a de espectrometria de emiss@o 6tica

por centelha em aparelho ARL modelo OE 3560.

4.3.3 Analise do cavaco retirado de segmentos internos do tubo usado

Um outro pedago do mesmo tubo U2 foi cortado, e este anel retirado foi posicionado em um
torno mecinico. Um dispositivo para usinar internamente este tubo foi montado e assim foi
colhido o material para a andlise. O material foi usinado até 1,5mm da parede (primeira camada)
formando assim a amostra 1. A usinagem foi continuada até retirar mais 1,5mm (segunda
camada) formando a amostra 2 (vide figura 4.7). Os materiais foram entfo analisados por
combustfo direta para C e S em aparelho LECO modelo CS444 e de fusdo sob géas inerte para N

em aparelho LECO TC436. Os resultados do C e do S s8o mais confidveis por este método.

Figura 4.7  Esquema da retirada de amostras de cavaco dos tubos usados
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4.3.4 Analise de um mesmo tubo usado em quatro posicdes ao longo do perimetro

Em fun¢8o das diferentes condi¢Ses internas do tubo no que diz respeito a sua posicio em
relagdo ao centro do forno (regifio iluminada e regifio oculta), um anel de um tubo usado foi
cortado e dividido, em 4 partes. A parte I corresponde aos 90 graus da regifio iluminada (aquecida
pelo magarico), a parte O € a referente a parte oculta e as partes T so as de transi¢fo entre as

partes iluminada (I) e oculta (O). (Vide figura 4.1).

4.4 Metalografia

4.4.1 Verificacdo da quantidade de inclusdes nas amostras novas

Amostra N1 - apresentou uma pequena presenca de alumina e de 6xidos globulares;

Amostra N2 - apresentou uma quantidade um pouco maior de inclusdes de alumina e

algumas inclusdes de sulfetos;

No geral a quantidade de inclusdes encontrada ndo foi alta. Usando como base a
especificagdo da norma de avaliagio de inclusdes ASTM E45 [ASTM, 1995] as amostras

estariam classificadas como mostrado na tabela 4.4 :

Tabela 4.4 Contagem de inclusdes nos tubos novos N1 e N2

Tipo Categoria da inclusdo Classificacdo
Fina Grossa
A Sulfetos 1 1
B Alumina 1,5 1
C Silicatos 1 0,5
D Oxidos globulares 1,5 1.5
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4.4.2 Microscopia 6tica

ApGs testes com os mais diversos reagentes sugeridos pela literatura [Voort, 1989 € Demo,
1977b], os melhores resultados foram obtidos com glicerégia, Vilella ¢ KOH eletrolitico. O
reagente glicerégia (e também o de Fry) permite uma visualizagio do tamanho de grio e
precipitados sem, entretanto distinguir bem os carbonetos da fase sigma. O reagente Vilella (e
também o Marble) nos d4 um bom delineamento dos grios e precipitados, enquanto a
identifica¢fo clara da fase sigma € mais facil com o KOH (ou NaCN) eletrolitico. A tabela 4.5

apresenta a composicéo dos reagentes empregados.

Tabela 4.5 Composi¢8o quimica dos reagentes usados na metalografia

Reagente Composicéo

Glicerégia 10 ml glicerol, 15 mi HCl, 5 ml HNO3

Vilella 1g acido picrico, 5 ml HCI, 100 ml etanol

KOH eletrolitico 56g KOH, 100 ml 4gua

Fry 5g CuCly, 40 ml HCl, 30 ml agua, 25 ml
etanol

Marble 4g CuSOq4, 20 ml HCI, 30 ml 4gua

NaCN eletrolitico 10g de NaCN, 100ml de agua

Foram realizados ainda testes quantitativos para determinar a quantidade de fases presentes.

O microscopio utilizado foi 0 Neophot que € equipado com o sistema Quantimet.
4.4.3 Microscopia eletronica

As amostras foram observadas em um microscopio eletrdnico de varredura Jeol JXA —840
do Departamento de Engenharia de Materiais da FEM. Algumas amostras foram também

examinadas, para efeito de compara¢io, nos microscopios eletrdnicos de varredura da Petrobras

(Cenpes -Rio) e da Villares Metals (Sumaré- SP).
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4.5 Tratamentos térmicos

Os ensaios foram realizados em fornos elétricos de tratamentos térmicos e de calibracgio de
termopares da Villares Metals e também nos fornos elétricos de aquecimento de metais do
Laboratério de Fus@o por Feixe de Elétrons (LFFE) do Departamento de Engenharia de Materiais
da FEM.

Os tratamentos térmicos foram realizados para:

1. verificar mudangas na microestrutura, principalmente no que diz respeito a alteracio e

solubilizagfo dos precipitados (carbonetos e fase sigma);

2. wverificar se seria possivel regenerar os tubos usados, retornando-os a sua condicfio inicial.

Foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos:

a) tratamentos para solubilizagfio da fase sigma e dos carbonetos e

b) tratamentos de envelhecimento para reprecipitar a fase sigma.

Todas as amostras foram aquecidas até 400°C deixadas por 30min para estabilizar a

temperatura e a seguir foram aquecidas a 100°C por hora.

Para o caso dos tratamentos de solubiliza¢do, as amostras foram aquecidas até a temperatura

de patamar Tp onde permanecerem por tempos que variaram de 1 a 108h.

A partir de dados da literatura iniciamos os testes com temperaturas de patamar de 850°C,
que € a temperatura mencionada em varias fontes [Demo, 1977], [Thielsh, 1951], [Williams,
1957}, [Link, 1952} e [Smith, 1950], para solubilizagdo da fase sigma.

Em fun¢fo do fato das diferengas de um tubo usado para o outro serem despreziveis, 0s
tratamentos térmicos foram feitos em amostras dos trés tubos (U1, U2 e U3). Nos primeiros

ensaios fizemos para um mesmo tratamento, resfriamento ao ar e em agua. Como foi verificado
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que para efeito de alterag@io da microestrutura dos precipitados nfo havia diferencas, passamos a

fazer os demais tratamentos apenas com resfriamento ao ar (tabela 4.6).

Tabela 4.6  Tratamentos térmicos para solubilizacio da fase sigma e carbonetos

Tubo Regido | Amostra Temperatura de Tempo de patamar | Resfriamento
patamar (°C) )
U2 I 07 850 1 Ar
U2 0 08 850 1 Agua
Ul I 09 900 1 Ar
Ul I 10 900 1 Agua
U2 O 12 900 2 Agua
Ul T 14 850 2 Agua
Ul I 15 950 1 Agua
U2 I 16 1100 1 Agua
U2 I 17 1100 1 Ar
vz 1 18 900 4 Agua
U2 I 19 900 6 Agua
U2 I 20 900 20 Agua
U2 1 21 A 900 60 Ar
U2 I 22A 900 108 Ar
U2 O 23 950 2 Ar
U2 0O 24 1000 2 Ar
U3 I 24A 1000 2 Ar
U2 O 25 1050 2 Ar
U2 O 26 1100 2 Ar
U3 0O 26A 1100 2 Ar
[8K] O 27 1100 60 Ar
U3 1 28 1150 2 Ar
U3 O 29 1200 2 Ar
U3 I 30 1300 2 Ar
U3 O 37 900 2 Ar
U3 0O 38 930 2 Ar

Obs.1 As legendas sfo: I- regifio iluminada, O- regifdo oculta, T- regifio de transi¢fo entre a
regido oculta e a iluminada (vide figura 4.1).

A figura 4.8 ilustra os ciclos utilizados para solubilizaco.
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"T, = temperatura de patamar

**‘ip = tempo de patamar

Figura 4.8  Tratamento térmico para solubiliza¢@o da fase sigma

No caso dos tratamentos de envelhecimento as amostras foram submetidas antes a um
tratamento de solubilizacdio a 1200°C (visando colocar em solugdo os carbonetos ¢ a fase sigma),
para a seguir serem tratadas a 600 e 650°C, com o objetivo de verificar se a fase sigma iria
reprecipitar a partir de uma estrutura homogeneizada. Este tratamento estava relacionado com a
possivel recuperagdo dos tubos por tratamento térmico, isto &, se fosse possivel solubilizar os
carbonetos e a fase sigma e manter uma estrutura, na faixa da temperatura mais usual de trabalho
(entre 600 e 650°C), isenta de fase sigma, os tubos poderiam ser regenerados. A tabela 4.7 mostra

os tratamentos realizados.
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Tabela 4.7 — Tratamentos térmicos de envelhecimento (reprecipitag@io da fase sigma)

Tubo Regido Amostra Temperatura de Tempo de Resfriamento
envelhecimento envelhecimento (k)
0
[8K] I 31 600 24 Ar
U3 I 32 600 48 Ar
[8K] T 33 600 96 Ar
U3 T 34 650 24 Ar
U3 T 35 650 48 Ar
[OK] T 36 650 96 Ar

A figura 4.9 ilustra os ciclos de envelhecimento utilizados.

’J“emperatu.raA
O

Resfriamento no forno
/ 120°C/hora

2 horas
1200 b

100°C/1hora—gp ~~ Solubilizago 650°C
da fase sigma Resfriamento
e carbonetos ao ar
UL . 600°C \
30 minutos \
> \\
te N\ \
\

N\

AN

 d
Tempo de tratamento térmico (horas)

* - o - .
t. = tempo de envelhecimento (reprecipitacdo da fase sigma)

Figura 4.9 Tratamentos térmicos de envelhecimento (reprecipitagdo da fase sigma)
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4.6 Medidas de Dureza

As amostras foram submetidas a medidas em durdmetro de bancada (carga de 100kgf e pré-

carga de 10kgf, média de 3 medidas) ..

Para avaliacio microestrutural, foram realizadas algumas medidas de microindentagéo
(carga de 20g, média de 4 medidas) no Neophot do Departamento de Engenharia de Materiais da
FEM/Unicamp.

4.7 Difracio de Raios X
Em 4 amostras (tubo novo, usado sem tratamento e tratado em 2 temperaturas) foram
realizadas andlises por difragdo de raios X no Instituto de Fisica da Unicamp, no IPEN e no

CCDM da UFSCar. Nestas amostras as analises foram realizadas na se¢fo longitudinal do tubo

como mostrado na figura 4.10.

Superficie Externa (SE)

Superficie interna (SI) Segdo longitudinal (SL)

Figura 4.10 — Esquema de posi¢cdes usadas para as andlises por difragdo, foram usadas 3
posicBes: seclo longitudinal (menor 4rea) e superficies interna e externa. O setor do tubo foi

retirado e identificado como mostrado na figura 4.1.
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Os resultados, com pequenas varia¢des foram semelhantes em todos os laboratorios, sendo
a principal exce¢@io uma indicagfio de possivel ocorréncia de fase sigma na amostra N2 pelo
IPEN. A partir desta comparagéo todos os demais ensaios foram realizados no Instituto de F isica
da Unicamp. Os difratogramas de raios-X no Instituto de Fisica da Unicamp foram obtidos a
temperatura ambiente em um difratdmetro Philips PW1730 usando radiagfio CuKo e um
monocromador de grafite curvo para feixe difratado que € fundamental para remover a

fluorescéncia gerada pelas amostras de ago inoxidavel (que tem ferro em sua composi¢do). A

figura 4.11 mostra o sistema utilizado.

o

em difratometro para policristais

{iso de cristal monocromador Y
i

Fenda

divereencia

Figura 4.11 Desenho esquematico mostrando o sistema utilizado para a difracdo de raios X em

amostras policristalinas. Radia¢do: CuKa.
4.8 Analise Térmica Diferencial

Foram obtidas curvas de andlise térmica diferencial (DTA), utilizando-se o equipamento

NETZSCH-GmbH, Thermal Analysis — STA 840 do DEMA da FEM, para se determinar as
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temperaturas de precipitacio dos carbonetos e da fase sigma em 6 amostras. O intervalo de

temperatura utilizado foi de 20 a 1400°C com taxa de aquecimento de 20°C/min.

4.9 Fusio e laminacfio de amostras Ferro-Cromo

Foram fundidos 5 botdes de amostras Ferro-Cromo em forno a arco sob vacuo, que €

mostrado na figura 4.12.

Figura 4.12  Forno a arco sob vacuo do DEMA/FEM/UNICAMP onde as amostras de Fe-Cr

foram fundidas.

Foram utilizadas matérias primas comerciais como FeCr baixo carbono e ago baixo

carbono, visando os teores de cromo mostrados na tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Analise do cromo nas amostras Ferro-Cromo

Amostra Cr visado (% em peso) Cr obtido (% em peso)
FeCr 50 50 49,93

FeCr 40 40 40,07
FeCr30 30 30,47

FeCr 25 25 26,39

FeCr 20 20 18.66

Foram ainda analisados teores de outros elementos para efeito de podermos comparar com
os valores obtidos nos agos comerciais. As amostras de FeCr40, FeCr30, FeCr25 e FeCr20 foram
analisadas por via Gmida (Cr) e espectrometria Otica na Villares Metals. A amostra FeCr50,

devido a sua fragilidade s6 pode ser analisada no MEV do DEMA/FEM/UNICAMP. A tabela 4.9

apresenta estes valores.

Tabela 4.9 Analise quimica das amostras experimentais de Ferro-Cromo (% em peso)

Amostra |C Si Mn S P Cr \Y% Al Ni
FeCr50 [ * 1,00 1,01 * * 49,93 10,21 |* 0,43
FeCr40 0,035 (0,73 0,35 0,007 10,019 }40,07 0,07 |0,015]0,28
FeCr30 |0,055 |0,66 |0,38 0,011 0,028 [30,47 |0,06 [0,034{0,26
FeCr25 {0,075 (0,41 0,35 0,010 0,017 |26,39 |0,05 |0,0270,24
FeCr20 {0,066 0,40 (0,36 0,011 (0,026 |18,66 0,03 |0,037]0,20

* Nao foi possivel analisar estes elementos no MEV.

Ap0Gs a fusdo as amostras foram tratadas a 650°C por 48h, com o objetivo de precipitar a
fase sigma, no forno mufla do LFFE/DEMA/FEM, que € mostrado na figura 4.13. A andlise das
amostras em microscopio Otico e eletrdnico de varredura nfio revelou a precipitagio de fase
sigma. As amostras foram ento, aquecidas a 1050°C por 15minutos antes da laminagfo, em

forno préprio para uso com o laminador como mostrado na figura 4.14.

As amostras foram entfio laminadas a quente no laminador marca FENN modelo 051, de 50

toneladas de carga maxima, 25Hp de poténcia ja descrito por Bellon [Bellon, 1995] e Libardi
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[Libardi, 1998] e mostrado na figura 4.15. O ajuste da deformagc#io foi feito para que os botdes
fundidos dessem origem a pequenas chapas de 2,3mm de espessura. Apos esta laminacdo um
pequeno passe de 0,1mm, a frio, foi dado com o objetivo de favorecer a precipitagdo da fase
sigma. Apés a laminagfo as amostras foram tratadas a 700°C por 72h, com o objetivo de

precipitar a fase sigma.

Figura 4.13  Forno mufla, para tratamento térmico e aquecimento dos botdes a serem

laminados.

Figura 4.14 Forno de aquecimento para as amostras a serem laminadas, pertencente ao

DEMA/FEM/UNICAMP.
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Figura 4.15  Laminador FENN-051 do DEMA/FEM/UNICAMP, para a laminagdo das

amostras FeCr.
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Capitulo 5

Resultados e Discussdes

5.1  Analise quimica do tubo U1l ao longo de sua parede

Conforme descrito no capitulo anterior, um pedaco de um tubo U1 foi cortado e prensado

para analises sucessivas em diferentes profundidades. Os resultados estfio na tabela 5.1.

Tabela 5.1 Analise quimica das amostras do tubo Ul (% em peso)

Amostra Espes.| C Si Mn P S Cr Ni | Co Mo| V | Al
Especificagdo mm |<0,20|<0,75|<1,50|<0,04|<0,03| 23/ |<0,50]| + + + +
ASTM A 286 30,00

Analise do - 0,13 | 0,56 | 1,01 {0,0270,006 26,26 0,31 |0,02]0,09|0,07{0,012
tubo*

a- sup. int.** 0,05 10,75 | 0,55 | 0,86 |0,0250,040|26,84| 0,44 0,02]0,11{0,07]0,027

b-sup. mt.** 10,085 | 0,61 | 0,51 | 0,85 |0,0360,008|26,22| 0,43 [0,02|0,09/0,07]0,021

c- sup. int.** 0,12 | 0,55 | 0,52 | 0,90 |0,035]0,005{26,55]| 0,43 [0,03]0,10/0,07]0,021

d-sup. int.** 10,1551 0,50 | 0,53 | 0,88 |0,035]0,007]26,33| 0.41 [0,03/0,09]0,07]0,022

e- sup. int.** 0,19 | 0,47 | 0,54 | 0,91 10,035/0,005{26,33| 0,41 |0.,03]0,09]0,07]0,022

f-sup. int.** 10,225} 0,39 | 0,55 | 0,92 0,033/0,004|26,18| 0,41 |0,03{0,09/0,07{0,024

g- sup. int. ** 0,26 | 0,26 | 0,53 | 0,91 |0,030]0,004|26,28| 0,41 {0,02]0,09{0,07]0,022

h- sup. int. ** 0,3 10,145} 0,53 | 0,91 10,030]0,00426,30| 0.41 |0,03/0,09|0,07{0,023

i— sup. ext.¥* 4 10,131] 0,53 | 0,92 |0,0310,005|26,27] 0,41 10,03]0,09/0,07]0,022

* ~ -
conforme tabela 4.2 + Norma nfo especifica
** andlise da superficie por espectrometria de emisséo Gtica por centelha
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5.2 Analise dos cavacos do tubo Ul

As amostras colhidas a partir da usinagem interna do tubo Ul apresentaram os resultados

descritos na tabela 5.2

Tabela 5.2 Analise quimica dos cavacos usinados do tubo Ul (% em peso)

Elemento C S N
Especificacdo <0,20 | <0,030 | 0,10/0,25
Tubo* 0,13 0,006 0,22

0 a 1,5mm internos** | 0,179 0,092 0,225
de 1,52 3mm 0,141 0,012 0,223

* conforme tabela 4.2

** apés retirada da camada de 6xido

5.3  Analise das diferentes regides do tubo U2

Os resultados da analise quimica nas superficies internas das diferentes regiGes do tubo U2,

apos a remocdo da camada de 6xidos, s@o apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3  Analise quimica das regides do tubo U2 (% em peso)

Amostra C Si Mn P S Cr Ni V | Mo
Especificagdo |<0,20|<0,75| <1,50 | <0,040 | <0,030| 23/30,0 |<0,50| + +
ASTM A 268

Regido I 0,78 | 0,53 | 0,70 | 0,056 | 0,033 | 2548 | 0,14 | 0,09 | 0,15
Regido T* 0,16 | 0,63 | 1,00 | 0,036 | 0,003 27,7 10,13 | 0,09 | 0,11
Regido O 0,13 1 0,63 | 1,00 | 0,037 | 0,003 27,5 | 0,13 1 0,09 | 0,11
Regido T* 0,15 0,68 | 0,88 | 0,055 | 0,023 | 26,67 | 0,13 | 0,09 | 0,12

* Analises realizadas nas duas regides de transicdo de um mesmo anel.

+ ndo especificado
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5.4 Metalografia das amostras dos tubos novos e usados

Para se entender a posig#o das amostras mostradas a seguir deve-se verificar o esquema de

retirada, mostrado nas figuras 4.1 e 4.2.

5.4.1 Amostras de tubos novos (N1 e N2)

o

5.1a N1

Figura 5.1 A foto 5.1.a é referente 4 amostra do tubo N1, retirada na posi¢do central (CE). A

foto 5.1b é referente & amostra do tubo N2 retirada também da mesma posicdo central (CE).

Ambas foram atacadas com KOH eletrolitico. Aumento de 400X.

A microestrutura do tubo como recebido, N1, figura 5.1, era composta de matriz ferritica
com pequenos precipitados bem distribuidos tanto na matriz como nos contornos, na sua maioria
alongados com bordas arredondadas. N#o havia diferengas consideraveis de estrutura de um tubo

novo para o outro (N1 e N2).

Figura 5.2  Micrografia de amostra de tubo novo N2. Ataque glicerégia, posi¢do central (CE),

aumento de 800X,
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Na figura 5.2 observa-se a microestrutura do tubo novo N2 com aumento maior, visando

mostrar melthor os carbonetos.

5.4.2 . Amostras de tubos usados (U1, U2 e U3)

o Amostra Ul
O volume de precipitados nos tubos usados era bem maior que nas amostras de tubos novos.
A presenca destes precipitados era mais acentuada na regifio proxima a superficie interna (lado

esquerdo da foto 5.3).

Figura 5.3 Amostra do tubo Ul - Ataque KOH eletrolitico, regifo iluminada (I), superficie
interna (SI). Aumento de 100X.

o Amostra U2

e 5

Figura 5.4  Amostra do tubo U2 - Ataque glicerégia, regifio iluminada, superficie interna.

Aumento de 50X. A parte preta na parte central superior da foto mostra o final de uma trinca.
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A figura 5.4, de amostra retirada em regido de uma trinca que se inicia na superficie interna

do tubo, mostra uma grande quantidade de precipitados (regifio onde houve maior carbonetag#o).

5.5a 5.5b
Figura 5.5 Amostra do tubo U2 - A amostra da foto 5.5a foi atacada com glicerégia, € da
regido iluminada, superficie interna.-Aumento de 100X. A foto-5.5b € da mesma regifo, mesmo
ataque, com aumento de 800X.
Nota-se a presenca de uma fase de contornos arredondados (particulas menores) e outra

de cantos vivos (maiores), na foto 5.5b.

o Amostra U3

Figura 5.6 Amostra do tubo U3 - Ataque KOH eletrolitico, regido oculta (O), superficie

interna (no topo da foto nota-se a corroso na superficie). Aumento de 100X.

65



E interessante observar que na regifio oculta (O) deste tubo o volume de precipitados era

bem maior que o volume observado nas amostras dos tubos Ul e U2, regifo iluminada (I).

) 283 pm” ”

5.7a 5.7b
Figura 5.7  Amostra do tubo U3. A amostra da foto 5.7a foi atacada com KOH eletrolitico,
regifio oculta, superficie interna, aumento de 400X. Na foto 5.7.b observa-se a mesma amostra do

tubo U3, mesmo ataque, posigdo central, aumento de 400X.

5.8a 5.8b

Figura 5.8 Amostra do tubo U3. A amostra da foto 5.8a foi atacada com KOH eletrolitico,
regido oculta, superficie interna, aumento de 1000X. Na foto 5.8b observa-se a mesma amostra

do tubo U3, mesmo ataque, posicio central, aumento de 1000X.
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5.9b

Figura 5.9  Amostra do tubo U3. A amostra da foto 5.9a foi atacada com KOH eletrolitico.

regifio iluminada, superficie interna, aumento de 100X. Na foto 5.9b observa-se a mesma amostra

do tubo U3, mesmo ataque, superficie interna, aumento de 400X.

R Y

TR

5.10a 5.10b
Foto 5.10 Amostra do tubo U3. A amostra da foto 5.10a foi atacada com KOH eletrolitico,
regido iluminada, superficie interna, aumento de 800X. Na foto 5.10b observa-se a mesma

amostra do tubo U3, mesmo ataque, posi¢do central, aumento de 800X.
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Figura 5.11 Amostra U3 - Ataque KOH eletrolitico, regifo de transico (T), posicdio central

(CE), aumento de 400X.

E interessante notar que no mesmo pedago de tubo, porém em regides diferentes,
encontramos uma grande variagfo no volume e na forma dos precipitados. Na regifio iluminada
temos as fases com contornos mais retos ao passo que na regido oculta vemos as fases com

contornos mais arredondados e em coldnias.

Outra constatagdo € que as dreas da regifio iluminada apresentavam precipitados com
distribui¢do e tamanhos praticamente iguais para todos os tubos, como pode ser observado
comparando-se as figuras 5.3, 5.5a e 5.9a.

5.5 Microscopia eletronica das amostras de tubos novos e usados

A tabela 5.4 apresenta o resultado das andlises realizadas no MEV do DEMA da Unicamp

nas amostras novas ¢ usadas.
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Tabela 5.4 — Analises quimicas das amostras dos tubos realizadas no MEV (% em peso)

Tubo Especificaciio C Si Mn |V S Cr Ni
\ 0,20 [<0,75 |<1,50 <0,03 |23/30,0 [<0,50
Posicdo analise

N1 0,088 10,48 0,92 [0,07 |0,002 24,13 0,32
a)- Matriz (ferrita) 0,48 10,88 23,48
b)- fase escura 0,03 12,16 27,48

N2 (figura 0,089 [ 0,49 10,93 |0,07 [0,002 24,30 (0,29

5.12) a)- Matriz (ferrita) 0,38 10,88 0,12 24,68 10,34
b)- fase clara, seta 1 0,19 1,09 [0,40 69,78 10,38
¢)- fase escura alongada, seta 2 0,25 10,50 10,59 51,83 10,28
d)- fases arredondadas, seta 3 0,19 10,76 1,48 73,08 10,10

U2 (figura 0,16 (0,56 (0,67 10,07 |* 26,21 10,29

5.13) a)- Matriz (ferrita) 0,76 10,89 23,54
b)- Fase 1 - ppt maior (5.13a) 0,00 10,82 0,55 180,71 10,17
¢)- Fase 2 - ppt menor (5.13a) 0,19 |1,77 0,51 179,34 10,00
d)- pequena fase 2 (5.13b) 0,00 {1,26 2,67 (0,00 [91,97 10,42

U3 (figura 0,17 10,58 0,69 |0,07 |0,009 26,32 0,30

5.14) a)- Geral (matriz +Precip) 0,51 |1,51 0,12 0,00 [25,82 0,13
b)- S6 Matriz (ferrita) 0,46 [1,72 (0,13 10,00 |23,32 0,13
¢)- Precipitado principal (6) 1,40 {2,03 0,00 0,12 35,23 0,16
d)- Precipitado escuro (4 e 5) 0,22 (1,01 11,93 (0,05 [84,62 10,18

Obs. Os valores em negrito correspondem a analise feita na Villares Metals e apresentada na

tabela 4.2.

* Teor variando de 0,002 a 0,12 dependendo da amostragem.

5.5.1 Amostras de tubos novos

o Amostra N1

A andlise quimica da matriz indica boa concordéncia com a realizada na Villares. Foram

feitas ainda analises de outra fase mais escura que apresentou o cromo de 27,5% , acima do valor

da matriz (24,13%) e o manganés de 2,16%, bem acima do valor da matriz (0,92%). Esta amostra

ndo foi fotografada por nfo apresentar fases diferentes das encontradas no tubo N2.
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o Amostra N2
Na figura 5.12 observa-se:
- particulas alongadas, mais claras no MEV (seta 1) - apresentaram cromo de
69,8%, vanadio de 0,40% (maior que nominal de 0,07%), silicio de 0,19% (menor
que nominal de 0,49%) e manganés de 1,09% (maior que o nominal de 0,93%);
- particula mais escura e alongada no MEV (foto 5.12b - ver seta 2 na foto) -
apresentou cromo bem distante da composi¢iio nominal de 24,3% - 51,8% (fase

sigma), 0 manganés caiu para 0,5% ficando abaixo do nominal.

- fases mais claras no MEV e arredondadas (seta 3) - apresentaram cromo de 73,1%,

vanadio de 1,48% o que indica se tratar de carboneto com vanadio e cromo.

5.12a | 512b

Figura 5.12 Amostra N2 - A foto 5.12a ¢ de amostra atacada com glicerégia, posi¢do central.
Aumento 800X. A foto 5.12b ilustra a mesma regifio com aumento maior. A seta 1 mostra um
carboneto de cromo, a seta branca 2 mostra a fase sigma e a seta 3 mostra um carboneto com

vanadio e cromo, aumento de 3000X.
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5572 Amostras de tubos usados

a Amostra U2 (regido iluminada, superficie interna)

A amostra foi s6 polida (Figura 5.13). A andlise da matriz apresentou 0 cromo um pouco
abaixo do nominal (26,2 para 23,5%). Isto pode ser devido a grande precipitacfio de fases ricas
em cromo o que diminuiu o teor deste elemento na matriz como um todo.

- fase 1 (fotos 5.13a e 5.13b) - teor de cromo de 80,71%, silicio zero e manganés de 0,82%;
- fase 2 (foto 5.13a) - teor de cromo de 79,34%, silicio de 0,19% e manganés de 1,77% (mais
alto do que o verificado pela andlise por espectrometria feita na Villares Metals — 0,67%);

- fase 2 (foto 5.13b) - teor de cromo de 91,97%, sem silicio, e vanadio de 2,28 a 2,67%.

5.13a 5.13b

Figura 5.13 Amostra U2 — Foto 5.13a, amostra s6 polida, regifio iluminada, superficie interna,

aumento de 800X. Foto 5.13b, mesma amostra com aumento de 2500X.
o Amostra U3

A amostra foi retirada na regifio oculta do tubo. A analise da matriz indicou que o cromo foi

reduzido em fun¢do da precipitacio de um grande volume de fases contendo este elemento. A
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analise destas fases mostrou que a predominante ¢ a fase sigma, enquanto as menores € mais

escuras sfio carbonetos de cromo com vanadio.

Figura 5.14  Amostra U3 - Ataque KOH eletrolitico, regifio oculta, superficie interna, aumento

de 1500X. As fases de cor intermedidria sdo Sigma (6), as pretas (4 e 5) so carbonetos.

A tabela 5.5 abaixo resume as composi¢des quimicas encontradas para as amostras de tubos

novos e usados:

Tabela 5.5  Resumo dos resultados do MEV para tubos novos e usados.

Tubo — Fase Composic¢io Identificaciio
Cr Si Mn \%

N2- fase escura alongada 51,83 0,25 0,50 0,59 Sigma
N2- fases arredondadas 73,08 0,19 0,76 1,48 | Carboneto CrV
U2- fase maior 80,71 0,0 0,82 0,00 Carboneto Cr
U2- fase menor arredondada 79,34 0,19 1,77 0,00 Carboneto Cr
U2- fase pequena 91,97 0,0 1,26 2,67 Carboneto CrvV
U3 — fase predominante 35,23 1,40 2,03 0,12 Sigma
U3 — fase mais escura 84,62 0,22 1,01 0,05 Carboneto Cr

Obs. Foram realizadas leituras na amostra U2, usando o MEV de Acos Villares com os resultados

bastante semelhantes aos obtidos na Unicamp.
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5.6 Tratamento térmico

As amostras que foram tratadas conforme mostrado nas tabelas 4.4 e 4.5 foram submetidas

a exames metalograficos, andlise térmica diferencial, dureza e difracfo de raios x.

5.6.1 Microscopia 6tica das amostras submetidas a tratamentos térmicos

5.6.1.1 Amostras resfriadas ao ar e em 4gua (regiio iluminada) — Tratamento de

solubiliza¢fo

A figura 5.15 mostra fotos de amostras tratadas a 900°C por 1 h e resfriamento ao ar (foto
5.15a) e em agua (foto 5.15b). Pode ser visto em ambas as amostras carbonetos (fases mais
escuras e macicas) e fase sigma em processo de dissolu¢Bo. A microestrutura € praticamente a

mesma para ambos os resfriamentos.

5.15a 5.15b

Figura 5.15 Amostras do tubo Ul tratadas a 900°C/1h - a) Amostra 9, ataque eletrolitico
NaCN, regido iluminada (I), posicdo central (CE), resfriada ao ar, aumento de 400X. b) Amostra

10, idem, porém resfriada em agua.
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5.6.1.2 Tratamentos de solubilizaciio a 960°C (regifio iluminada)

A figura 5.16 ilustra amostras dos tubos usados tratados a 900°C por tempos variando de 1 a

108 horas. As amostras foram retiradas da regido iluminada dos tubos. Observar que:

o com | hora a amostra apresenta uma pequena quantidade de fase sigma na posi¢éo
central (como visto nas fotos 5.15a e 5.15b), na posicdo superficial interna observa-se

somente carbonetos;

0 a partir de 4h de patamar a fase sigma se dissolve. De 4 a 108h de tratamento pouca
mudanca é observada. Os carbonetos permanecem presentes tanto na superficie quanto no

centro ¢ n#o se v¢ a fase sigma apds 4 horas de tratamento.
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5.6.1.3 Tratamentos de solubilizacio em diferentes temperaturas (regido iluminada)

A figura 5.17 mostra uma série de fotos tiradas de amostras tratadas de 850°C a 1300°C.
Todas as amostras foram tiradas da regifio iluminada. Na superficie interna nfo foi observada a
presenga da fase sigma. Na posi¢do central alguns indicios de fase em dissolu¢Bio foram
observados na amostra tratada a 850°C. A partir de 1000°C nfo observou-se mais qualquer
indicio da presenca da fase sigma. Os gréios e os carbonetos foram crescendo com o aumento da
temperatura. A 1150°C ainda observou-se carbonetos presentes, que cresceram preferencialmente
nos contornos de grios. Notou-se também a presenca de grios com duas coloragdes. A 1300°C
os carbonetos foram dissolvidos com o tratamento térmico, os grios de diferentes cores eram

bastante nitidos, indicando a presenca de fases distintas.

5.6.1.4 — Tratamentos de solubilizaciio em diferentes temperaturas (regido oculta)

A figura 5.18 mostra a evolug@o da microestrutura com a elevagfo da temperatura para
amostras retiradas da regifo oculta. A 850°C com 1 hora observou-se o inicio da dissolugdo da
fase sigma na superficie, porém na regifo central a dissolug@io ainda nfio foi percebida. A 900°C
com 2 horas de patamar, houve uma dissolucdo parcial da fase sigma em toda a extensdio da
amostra (superficie e centro). A 930°C com 2 horas de patamar, houve uma dissolu¢do quase
completa da fase sigma. A partir de 950°C terminou a dissolugio da fase sigma, e somente
carbonetos foram observados. Com o aumento da temperatura acima de 950°C, os carbonetos que
reprecipitaram no resfriamento foram se concentrando nos contornos de gréio, coalescendo e seu
volume total foi se reduzindo. A 1100°C percebeu-se o efeito do tempo de tratamento; com 60
horas de patamar houve um aumento significativo no tamanho de grio. A 1100°C ¢ 60 horas de
patamar apareceram também maclas na regifio superficial e que também foram observadas a

1200°C. A 1200°C os carbonetos se dissolveram.
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850 — SI — Reagente Marble

850 — CE — Reagente Marble

1000 - CE - Reagente Glicerégia

g

1150 — SI - Reagente Glicerégia

N 29.3 um

[ 8

1300 — SI - Reagente Glicerégia

=

5'—‘—:?’*&&’“4 : , - R e T S

Figura 5.17 — Todas as amostras foram tratadas por duas horas e retiradas da regido iluminada
dos tubos U2 e U3. Acima de cada foto vemos a temperatura do tratamento, o reagente e a
posicdo de onde a amostra foi retirada. SI — superficie interna, CE — centro. Todas as amostras
estdo com aumento de 400X.




850 — (1h) —NaCN - SI 850 — (1h) - NaCN - CE

930 —(2 licerégia -~ CE -

293 pm

1050 — (2h) ~ KOH - CE

R

w  Aw

Figura 5.18a — Todas as amostras foram retiradas da regiﬁo oculta dos tubos U2 e U3. Acima de
cada foto vemos a temperatura e o tempo do tratamento, o reagente e a posi¢do de onde a amostra
foi retirada. SI — superficie interna, CE — centro. Todas as amostras estdo com aumento de 400X.

53um e
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1100 — (2h) — Glicerégia - SI

1100 — (2h) — Glicerégia - CE - 800X

1100 — (60h) — Glicerégia — SI — 800X 1100 — (60h) — Glicerégia- CE — 800X

1200 — (2h) — Glicer

Figura 5.18b — Todas as amostras foram retiradas da regido oculta dos tubos U2 e U3. Acima de
cada foto vemos a temperatura ¢ o tempo do tratamento, o reagente ¢ a regifio de onde a amostra
foi retirada. SI — superficie interna, CE — centro. Todas as amostras estdo com aumento de 400X,
exceto quando indicado.
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5.6.1.5 Tratamentos de envelhecimento

A figura 5.19 ilustra o que aconteceu apds os tratamentos a 600 e 650°C. Na regifio da
superficie hd a precipitacio de carbonetos enquanto que na regifo central muito pouco
precipitado € visto. O crescimento de grfio, em relago ao que tinhamos antes dos tratamentos. é
significativo. Contudo o objetivo de precipitar a fase sigma nfo foi alcangado, com os tempos de

envelhecimento utilizados, pelo resultado que pode ser observado na metalografia otica.

5.6.2 Microscopia eletronica das amostras submetidas a tratamentos térmicos

A tabela 5.6 apresenta os resultados das andlises quimicas realizadas no MEV do DEMA da

Unicamp nas amostras tratadas a partir dos tubos usados U1, U2 e U3.
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Tabela 5.6

Analises quimicas das amostras submetidas a tratamentos térmicos — MEV (% em

peso)
Tube | Amostra Si Mn |V Cr Ni Identificacio
Local da andlise\ Especificacfo <0,75| <1,50 23/30.0 | <0,50
8 -Figura5.20 | a)- matriz 0,41 11,32 {0.0024,47 na Ferrita
b)- fase "fantasma” (seta 1) 0,99 |1,86 |0,00]38,02 Sigma
c)- fase escura (seta A) 0,06 | 145 10,12 17826 Carboneto Cr
U2 [12-Figura 5.2l |a)- matriz 0,36 | 1,48 [0.0025,99 |na |Ferrita
b)- fase preta — (seta P) 0,10 12,71 10,19 (69,12 Carboneto Cr
¢)- pequena fase preta (seta F) 0,06 14,02 10,15159,26 Sigma em
dissolucdo
15- a) matriz geral 0,38 1099 100912447 ina Ferrita
Ul b) regifio fantasma 0,51 2,04 (0,00 24,44 Ex-sigma
c) fasepreta 0,00 13,93 10,27 80,48 Carboneto Cr
17 — Figura 5.22 | a) matriz superficie 0,38 11,38 0,00 24,12 na Ferrita
b) fase clara superficie 0,28 11,81 |0.13 12248 Austenita
uz2 ¢) fase + clara menor superficie 0.06 (0,85 10,16 81,54 Carboneto Cr
d) matriz centro (seta M) 0,31 | 1,40 10,2012570 Ferrita
g) fase + clara centro (seta F) 0,15 11,07 103217500 Carboneto Cr
24 A - Figura a) matriz 0.80 | 1,55 10,1312579 023 |Ferrita
5.23 Fotoc A b) carboneto escuro (seta by 0.16 11,29 11,75179,05 0,00 | Carboneto CrV
¢) carboneto (seta C3) 032 11,21 11,07 6498 0,00 | Carboneto Cr
d) carboneto claro (seta d) 0,32 | 1,40 10,23 1735.04 0,15 | Carboneto Cr
26 A Figura 5.23 | a) matriz 0,65 | 1,68 |0,11 2648 |0,23 |Ferrita
Foto B b) carboneto maior (seta b) 0,07 1,26 03117046 0,22 | Carboneto Cr
¢) carboneto menor (seta E) 0,20 {061 |2,1988.76 0,10 | Carboneto CrV
27- Figura 5.24 | a) matriz 0,51 11,69 10,16 2569 0,10 |Ferrita
Foto A b) carboneto (seta b) 0.15 10,64 122118932 0,29 | Carboneto CrV
¢) carboneto maior (seta ¢) 0,07 | 1,00 10,59 74,56 0,19 | Carboneto Cr
[SK 28 — Figura 5.24 | a) matriz grdo claro BSE 0,52 | 1,44 [022]26.52 [0,00 |Ferrita
Foto B b) matriz grio escuro BSE 0,59 | 1,46 10,18 26,54 |0,00 | Austenita
¢) carboneto maior 0,27 1091 10,25172,46 10,33 | Carboneto Cr
29 —Figura 5.25 | a)grio com macla — (seta M) 0,55 | 1,57 [0,35{27,25 |0,35 | Austenita
Foto A b) grio sem macla — (seta G) 0,51 94 10,15127.27 0,17 |Ferrita
30 — Figura 5.25 | a) fase clara (seta F) 0,58 11,26 {0,00129.13 0,59 | Ferrita
Foto B b) fase escura (seta A) 0,42 | 1,81 10,20 2746 |0,15 | Austenita
33 - a) grio claro 0,44 11,82 10,14 28,19 Ferrita
b) grio escuro 0,68 11,73 {0.17127.97 |na Austenita
¢) carboneto 0,00 1,03 [046 72,52 Carboneto Cr
37- a) fase em dissoluco 0,45 11,79 |0,18132,45 na Sigma
b) fase escura 2 0,17 10,53 12,61190.10 Carboneto CrV
38 — Figura 5.26 | a) precipitado contorno 0,42 1,83 10.23169.04 Carboneto Cr
b) fase dissolvendo (seta S - foto A) 0,57 ;1,42 (0,58 44,81 0,23 | Sigma
¢c) carboneto (seta C - foto A) 0,28 10,86 |2,38 87,64 0.00 | Carboneto CrV

na — N3o analisado
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Na tabela 5.6 observa-se que a fase sigma estaria ocorrendo para teores de cromo variando
de 32 a 60%. Os carbonetos observados podem ser classificados em dois tipos; os menores com

maior teor de vanadio € os maiores com menor teor de vanadio.
A seguir ser4 feita uma breve descri¢fio das observagdes feitas em cada amostra.
o Amostra 8 (U2 regifio oculta, tratada a 850°C por 1 hora resfriada ao ar)

As fases escuras (seta A na foto 5.20a) apresentaram teores de cromo variando de 73 a 83%,
silicio baixo (0,06%) e manganés acima do nominal. O teor de cromo e os resultados de
microindentacfio apresentados na tabela 5.10 confirmaram que estas fases eram carbonetos.

A "fase fantasma" foi assim chamada por seu aspecto nfo bem definido na metalografia

(ver seta 1 na foto 5.20b). Apresentou um teor de cromo de 38,02%, manganés e silicio acima dos

valores nominais. A composi¢do quimica e a metalografia confirmaram se tratar da fase sigma.

5.20a 5.20b
Figura 5.20  Amostra 8 (tubo U2), tratada a 850°C/1h — a) ataque NaCN eletrolitico, regifo
oculta (O), posicdo central (CE), aumento de 1800X, b) — mesma amostra e posi¢io, aumento de

3000X.
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o Amostra 12 (U2, regifio oculta, tratada a 900°C por 2 horas resfriada em agua)

A fase preta “P” na foto 5.21a foi analisada e apresentou 69% de cromo, 0,19% de vanadio,

e manganés médio de 2,71%, indicando se tratar de um carboneto de cromo.

As analises das regiGes com aparéncia fantasma (fase F na foto 5.21b) indicaram que a
composicio era praticamente igual a da matriz. Constatou-se que 0s pontos escuros na mesma
regifio apresentavam um teor de cromo de 29% e silicio um pouco mais baixo que na matriz. Isto

indica que nesta regifio estaria havendo a solubilizagfio da fase com aparéncia fantasma.

P F

5.21a 5.21b
Figura 5.21 Amostra 12 (tubo U2), tratada a 900°C/2h — a) ataque NaCN eletrolitico, regifio
iluminada (I), posi¢éo central (CE), aumento de 2000X, b) mesma amostra e posigdo, aumento de

3500X.
o Amostra 15 (Ul, regido iluminada, tratada a 950°C por 1 hora e resfriada em agua)

Algumas regides fantasma permaneceram, porém a micro andlise revelou que a composi¢do
quimica era igual a da matriz, exceto pelo manganés mais alto. Foram também observadas fases
com cromo até 80,48%. Portanto nesta amostra ndo foi evidenciada a presenca da fase sigma,
enquanto permaneceram varios carbonetos. Devido a semelhanca das imagens desta amostra com

as imagens da amostra 12, nfo apresentamos as fotos.
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o Amostra 17 (U2, regido iluminada, tratada a 1100°C por 1 hora e resfriada ao ar).

A figura 5.22 mostra fotos desta amostra. Na superficie interna notamos a presenca de gréos
com coloragfo diferente. A matriz € ferrita enquanto a fase mais escura (identificada no MEV
como F. CLARA, porque as tonalidades s8io invertidas apos a fotografia)) € a austenita. O cromo
mais baixo na austenita pode ser devido a maior presenca de carbonetos. As fases mais escuras
na foto 5.22a s3o de carbonetos (F+). Na posi¢do central hd apenas uma fase (M) e foram

identificados carbonetos (letra F na foto 5.22b).

5.22a 5.22b
Figura 5.22 Amostra 17 (tubo U2), tratada a 1100°C/lh — a) ataque glicerégia, regido
iluminada (I), superficie interna (SI), aumento de 1200X, b) mesma amostra, posi¢do central

(CE), aumento de 1200X.

o Amostra 24 A (U3, regido iluminada, tratada a 1000°C por 2 horas e resfriada ao

ar).

Foram identificados carbonetos de diferentes formas, que no MEV apresentam diferentes
tonalidades. A andlise quimica revelou diferenca mais acentuada no teor de cromo. O carboneto

indicado com a seta b na foto 5.23a, possui cromo de 79,05% e vanadio de 1,75%. O carboneto




identificado pela seta C3, na mesma foto apresentou um cromo de 64,98% e vanadio de 1,07%.

por tltimo o carboneto marcado com a seta d deu 75,04% de cromo e baixo vanadio (0,23%).

Na coluna identificacdo da tabela 5.7 estamos convencionando chamar de carboneto CrV
aqueles que mostram uma morfologia mais arredondada, possuem cromo na faixa mais alta

(acima de 79%) e vanadio acima de 1,5%.
o Amostra 26 A (U3, regifio oculta tratada a 1000°C por 2 horas e resfriada ao ar).

Foram identificados carbonetos de cromo e cromo-vanadio. Os carbonetos menores € mais

escuros sdo os que continham vanadio (identificado como E na foto 5.23b).

C d b b E

5.23a 5.23b

Figura 5.23 Foto 5.23a - Amostra 24A (tubo U3), tratada a 1000°C/2h ~ ataque glicerégia,
regifio iluminada (I), posi¢do central (CE), aumento de 2500X. Foto 5.23b — Amostra 26A (tubo
U3), tratada a 1100°C/2h - ataque glicerégia, regifio oculta (O), posi¢do central (CE), aumento de

1500X.

o Amostra 27 (U3, regifio oculta tratada a 1100°C por 60 horas, resfriada ao ar).
Nesta amostra observou-se 0 mesmo que nas anteriores, ou seja, os carbonetos menores e
mais escuros eram de cromo-vanadio (seta b na foto 5.24a) e os maiores eram de cromo (seta ¢ na

foto 5.24a).
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o Ameostra 28 (U3, regido iluminada tratada a 1150°C por 2 horas resfriada ao ar).

Apesar de serem notadas coloragdes diferentes nos grfios (escuros austeniticos - seta a,
claros ferriticos - seta f) nfo foram detectadas diferengas significativas nas composicSes

quimicas. Foi identificado o carboneto de cromo (seta ¢ na foto 5.24b).

5.24a 5.24b

Figura 5.24 Foto 5.24a - Amostra 27 (tubo U3), tratada a 1100°C/60h — ataque glicerégia,
regifio oculta (O), posi¢do central (CE), aumento de 1500X. Foto 5.24b — Amostra 28 (tubo U3),
tratada a 1150°C/2h — ataque glicerégia, regifo iluminada (I), regifio central (CE), aumento de

1500X, imagem de elétrons retro-espalhados.

o Amostra 29 (U3, regido oculta tratada a 1200°C por 2 horas resfriada ao ar).

A amostra nfo apresentou carbonetos, pois foram dissolvidos com o tratamento térmico.
Alguns grios apresentavam maclas caracteristicas da fase austenitica (marca M na foto 5.25a). A
analise quimica mostrou algumas pequenas diferencgas entre as composig¢des destes grdos como:
niquel e vanadio mais altos e manganés mais baixo no grdo com macla, do que no grdo sem

macla (marca G na foto 5.25a).
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o Amostra 30 (U3, regido iluminada tratada a 1300°C por 2 horas resfriada ao ar).

Nesta amostra a diferenca de composi¢fo quimica dos grios claros (ferrita) para os escuros
(austenita) foi mais acentuada. A ferrita apresentou um teor de cromo maior € mangan€s menor
como era de se esperar, figura 5.25b. Observou-se também o acentuado crescimento do tamanho

de grio tanto ferritico como austenitico em fungfio da alta temperatura de tratamento (1300°C).

A

5.25a D.25b

Figura 5.25 Foto 5.25a - Amostra 29 (tubo U3), tratada a 1200°C/2h — ataque glicerégia,
regifo oculta (O), posigdo central (CE), aumento de 1000X. Foto 5.25b — Amostra 30 (tubo U3),
tratada a 1300°C/2h — ataque glicerégia, regifio iluminada (I), posi¢do central (CE), aumento de

500X.

o Amostra 33 (U3, regifio iluminada/oculta, tratada a 1200°C por 2 horas, envelhecida

a 600°C por 96 horas e resfriada ao ar).

Foram verificados carbonetos que se precipitaram na superficie interna, ap6s o tratamento
de envelhecimento. Na posic8o central permaneceu a diferenca de composicdo dos grios claros
para os escuros. A amostra ndo foi fotografada no MEV, porque os carbonetos € os grios de
diferentes cores sdo semelhantes aos das figuras 5.22, 5.23 e 5.24 (vide foto da metalografia 6tica

na figura 5.19).
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o Amostra 37 (U3, regifio oculta tratada a 900°C por 2 horas resfriada ao ar).

Foram analisadas varias particulas “em dissolucfo” e verificou-se que o cromo variava de
32% a 43%, o que indicou ser a fase sigma em processo de solubilizac8o. As fases mais escuras
no MEV apresentaram composicdo tipica de carbonetos de cromo e cromo-vanadio. A amostra
nio foi fotografada, pois as fases em dissolucfio eram semelhantes as que foram mostradas na

figura 5.26 e os carbonetos eram iguais aos ja mostrados nas figuras 5.20 € 5.21.

o Amostra 38 (U3, regido oculta tratada a 930°C por 2 horas resfriada ao ar).

Na figura 5.26 observa-se a fase sigma (seta S na foto 5.26a) em final de solubilizagfo

(cromo de 44,8%) ao lado de um carboneto de cromo-vanadio (seta C na foto 5.26a). Nos

contornos de grio foram identificados pequenos carbonetos de cromo.
S C

5.26a 5.26b

Figura 5.26 Amostra 38 (tubo U3, tratada a 930°C/2h), ataque glicerégia, regido oculta (O) e
posicdo central (CE). Foto 5.26a Imagem com elétrons retro espalhados (BSE), aumento 3000X.
Na regifio central da foto observa-se uma particula de fase sigma em final de dissolugdo. Foto

5.26b A mesma amostra e regido com aumento de 1500X.




5.7 Medidas de dureza

Foram realizadas medidas de macroindentacdo em dur6metro de bancada (carga de 100kgf

e pré-carga de 10kgf) O valor médio de trés medidas encontra-se na tabela 5.7.

Tabela 5.7  Medidas de dureza (macroindentagfo)

Tubo Regido Amostra | Resfriamento Dureza Dureza
(HRB) equiv. HV
N1 Qualquer 1 Como recebido | 88,5 +/-0,5 185
N2 Qualquer 2 Como recebido | 85,8 +/- 1,8 174
Ul I 3 Como recebido | 84,3 +/-0,5 169
U2 T 4 Como recebido | 86,5 +/-0,5 177
U2 I 7 Ar 86,0 +/- 0 175
U2 8 8 Agua 87,7 +/- 1,0 182
Ul I 9 Ar 87,0 +/-0,5 179
Ul I 10 Agua 91,2+/-0,3 199
U2 0 12 Agua 91,4 +/-1,2 200
Ul T 14 Agua 91,7 +/-0,5 201
Ul I 15 Agua 97,1 +/-1,2 233
U2 I 16 Agua 94,0 +/- 0,8 214
U2 I 17 Ar 87,1 +/-1,0 179

Observa-se na tabela 5.7 que as amostras resfriadas em dgua apresentaram dureza maior que
as resfriadas ao ar. As amostras de tubos novos e usados como recebidos apresentaram
praticamente a mesma dureza (84 a 88 HRB). Estes valores atendem ao valor estabelecido pela
Norma ASTM A 268 [ASTM, 1987] que é dureza maxima 207 pela escala de dureza Brinell
(equivalente a 93 HRB).

Utilizando-se do Neophot foram realizadas algumas medidas de microindentacdo (carga de

20g, média de 4 medidas) e os resultados encontram-se na tabela 5.8.
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Tabela 5.8

Medidas de dureza (microindentaco)

Tubo | Amostra | Regido e Local da Figura | Identifi- | Micro HV | RB
Posicéio medida cacfio equiv.

3 O -SI Matriz nf Ferrita 250 + 15 99,5

U1 3 O -SI Precipitados nf Sigma 944 +37 'ND
™ 3 O -8I Particula nf Ferrita 223 +21 95,5
4 1-81 Matriz 5.13 Ferrita 222+ 13 95,5

U2 4 I-SI Fase 1 foto 5.13a  |5.13 Carboneto 917 + 31 ND

" 4 I-SI Fase 2 foto 5.13b | 5.13 Carboneto [1816+200 | ND

5 O-SI Matriz 5.6 Ferrita 254 + 12 100

U3 5 O ~-SI Fase amarelada 5.6 Sigma 673 +27 ND

5 O-SI Fase cinza azulada |5.7a Carboneto | 1226 +78 ND

6 O -CE Matriz 5.7b Ferrita 201 +7 91.7

U3 6 O—-CE  |Fase amarelada 5.7b Sigma 954 +23 ND

6 O-CE Fase cinza azulada |5.7b Carboneto | 1031 +26 ND

7 I- 8] Matriz 517 Ferrita 191 +5 90,0

U2 7 1-8I Particula 5.17 Carboneto 11393+164 | ND

8 O~CE  |Fase fantasma 5.20 Sigma 973 +175 ND

8 O-CE Fase escura 5.20 Carboneto |1432 + 131 ND

U2 8 O-CE |Faseazulada 5.18a | Sigma 522 + 43 ND
8 O-CE Matriz 5.20 Ferrita 215+ 11 942

9 1-CE Regido lamelar 5.15a Ferrita 197 +6 91,0

Ul 9 1-CE Matriz 5.15a  |Ferrita 216 +8 942
10 1-CE Regido lamelar 5.15b Ferrita 180+ 4 87,1

Ul 10 I-CE Matriz 5.15b | Ferrita 213+4 93,8
12 O-CE Regido lamelar 5.21 Ferrita 228+ 14 96,4

Uz 12 O -CE Matriz 5.21 Ferrita 214 + 10 94,1
14 T-CE Regido lamelar nf Ferrita 176 +5 86,2

Ul 14 T-CE Matriz nf Ferrita 222 +11 95,5
Ul 15 1-CE Matriz nf Ferrita 222 +11 95,5
U3 24A |1-CE Matriz 5.23a  |Ferrita 198 +9 91.3
U3 26A |0O-CE Matriz geral 5.23b |Ferrita 210+ 11 93.4
U3 27 0-CE Matriz geral 5.24a |Ferrita 211 +13 93.5

28 1-CE Matriz clara 5.17 Austenita {291 +17 ND

U3 28 I-CE Matriz escura 5.17 Ferrita 196 + 6 51.0

28 I-CE Precipitados 5.17 Carboneto | 1467 + 39 ND

29 O -~CE Grios com macla |5.25a Austenita 299 + 13 ND

U3 29 G-CE Grao escuro 5.25b |Ferrita 236 +12 97.8
30 1-CE Grio escuro 5.25b | Austenita |[321+15 ND

U3 30 1-CE Grio claro 5.25b |Ferrita 207 + 10 93.0

nf — ndo foi fotografada

* ~ . .
ND = nfo existe dureza equivalente nesta escala.

* Medidas feitas no laboratério da Villares Metals.

91




5.8 Difracéo de Raios X

Em 4 amostras dos tubos N2, U2 e U1 foram realizadas analises por difracio de raios X no
Instituto de Fisica da Unicamp, no IPEN e no CCDM da UFScar. As analises foram realizadas na
seclo longitudinal (SL, vide figura 4.10) dos tubos. Os resultados, com pequenas variagdes,
foram semelhantes em todos os laboratérios, sendo a principal exce¢fo uma indicagéio pelo IPEN
de possivel ocorréncia de fase sigma no tubo N2. A possibilidade da presenca da fase sigma pelo
difratograma poderia estar relacionada com alguns picos desta fase que coincidem com o pico
(110) do FeCr (sigma (202)) e com pico (101) do Cr,C (sigma (410). Kuzucu [Kuzucu, 1998]
considerou suficientes apenas dois picos também coincidentes com outros do FeCr, para concluir
pela presenca da fase sigma. No nosso entendimento, pelos difratogramas nfio é possivel afirmar
isto, se a fase sigma estiver presente, seu volume estd abaixo dos niveis de deteccéio por difracgio

de raios-X, como concluiremos adiante.

As figuras 5.27 a 5.30 mostram os difratogramas para estas 4 amostras. Na figura 4.27
referente ao tubo N2 vemos os picos principais que se referem as fases FeCr e Fe. Os picos
menores indicam a presenga do carboneto Cr,C. A mesma coisa foi observada para o tubo U2,
figura 5.28. No caso das amostras tratadas, figuras 5.29 e 5.30 podemos notar que apareceram
dois carbonetos diferentes: Cr3Cs ¢ CrsC; indicando que o tratamento térmico alterou os
carbonetos conforme abaixo:

CrC +C = Crp3Cs e CriCs.
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Figura 5.27 Difratograma do tubo N2, como recebido — Aparecem os picos do FeCr (ficha 34-
396 [JCPDS, 1995]), do Cr,C (ficha 14-519 [JCPDS, 1995]). Analises realizadas na seccdo
longitudinal do tubo (conforme figura 4.10), pelo CCDM da UFScar.
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Figura 5.28  Difratograma do tubo U2 como recebido - Aparecem os picos do FeCr (ficha 34-
396 [JCPDS, 1995]), do Cr,C (ficha 14-519 [JCPDS, 1995]). Os picos nos angulos baixos (de 30
a 37 graus) sdo atribuidos a 6xidos. Andlise feita na se¢do longitudinal do tubo pelo CCDM da

UFScar.
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Figura 5.29 Difratograma do tubo U2 - I-amostra 7 — Aparecem os picos do FeCr, do Crz:Cs
(ficha 35-783 [JCPDS, 1995]) e do Cr,Cs (ficha 11-550 [JCPDS, 1995]). Analise feita na secfio
longitudinal do tubo pelo CCDM da UFScar.
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Figura 5.30 Difratograma do tubo Ul- I-amostra 15 — Assim como na amostra U2-I-7,
aparecem os picos do FeCr e dos carbonetos Cr23Cs € CryCs. Analise feita na secfo longitudinal
do tubo pelo CCDM da UFScar.
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A tabela 5.9 resume os resultados obtidos.

Tabela 5.9  Identificagfo de fases por difracio de Rx na secdo longitudinal (SL)

Amostra Tubo — Regiio — Amostra
N2 - U2-1-4 U2-1-7 § U1-1-15
Fase qualquer
Fe-Cr (34-396) S S S S
Fe (6-696) S S S S
FeCr sigma (5-708) N* N N N
Cr:C (14-519) S S N N
Cr23Cs (3-1176) N N S S
Cr3C; (35-804) N N N N
Cr,Cs (36-1482) N N S S

S — identificagdo positiva, N — identificacio negativa

?

N* - identificagdo positiva pela microscopia dtica e eletrdnica

Resolvemos aceitar como sendo real a presenca da fase sigma no tubo N2 devido a

evidéncia comprovada pela microscopia dtica e eletrnica.

A partir destes resultados, as andlises passaram a ser realizadas somente no laboratério do
IF/Unicamp, pelo maior apoio técnico que nos foi proporcionado, o que facilitou as discussdes
dos resultados. Foram realizados testes nas amostras Ul (regido iluminada) e U2 (regifo
iluminada e oculta). A amostra U2 (regifio oculta) foi analisada em diferentes profundidades para
verificar se poderia haver variagdo significativa na estrutura em fun¢do da distincia da superficie
interna. As amostras (dos tubos U1 e U2) cujos difratogramas vem a seguir, figuras 5.31 a 5.36,
ao invés de serem analisadas na parede, foram analisadas na superficie (interna ou externa) do
tubo, para se ter uma maior 4rea para analise e assim possibilitar uma precisdo maior dos

resultados, ver figura 4.10.
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Figura 5.31 Amostra Ul, regifio iluminada, detectados FeCr e carbonetos Cr;Cs e Cr,C (fichas ja

citadas). Analise feita na superficie externa do tubo.

Notar que nesta amostra além do carboneto Cr,C foi encontrado o carboneto CrsCs 0 que

pode estar relacionado com o maior teor de carbono da regifio iluminada. Na figura 5.32,

referente ao tubo U2, além do carboneto Cr;Cs, vimos também o Cry;Cs e Cr;C; (0 CrC ndo

apareceu).
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Figura3.32  Amostra U2, regifo iluminada. Foram identificados picos dos carbonetos: CrsC,

(ficha 35-804), Cr23Cs € CryCs. A analise foi feita na superficie interna do tubo.
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Figura 5.33 Amostra U2, regifio iluminada. Foram identificados os carbonetos Cr,C e CryCs.

Analise realizada na superficie externa do tubo.

A analise na superficie externa do tubo revelou a presenca de dois tipos de carbonetos,
como a carbonetagfo nesta regifio ¢ menor € de se esperar um volume menor de carbonetos. Ja na
regidio oculta, figuras 5.34, 5.35 e 5.36, observamos picos da fase sigma, confirmando que onde o

teor de carbono € menor as chances de formar a fase sigma aumentam.
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Figura 5.34  Amostra U2, regidio oculta. Identificados picos dos carbonetos Cr,Cs, Cr;C, e da

fase sigma. Analise realizada na superficie interna do tubo.
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Figura 5.35 Amostra U2, regido oculta. Identificados picos dos carbonetos Cr;Cs, Cr;C, e da

fase sigma. Analise realizada na superficie interna do tubo, apés lixamento de 0,3mm.
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Figura 5.36 Amostra U2, regifio oculta. Identificados picos dos carbonetos CrsC;, Cr3C, e da

fase sigma. Analise realizada na superficie interna do tubo, ap6s lixamento de 0,5mm.
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E interessante notar que além da presenca da fase sigma na regifio oculta, temos diferentes

tipos de carbonetos. O carboneto Cr;C, aparece no lugar do Cr,C que foi observado na regifo

iluminada.

Na identificagdo e confirmagdo das fases presentes nas amostras analisadas, através do
grande numero de picos que aparecem nos difratogramas, foi utilizada a Lei de Bragg [Cullity,

1978] com o cuidado necessario na leitura dos 4ngulos 2 teta de cada um dos picos observados.

A tabela 5.10 resume os dados calculados para a identificagio das fases.
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Tabela 5.10

Identificacfio de picos dos difratrogramas

Tubo — Regido - Posi¢ido

Ul-I-SE U2-1- S1 U2-I-SE U2-0-SI | U2-0-8I(0,3) | U2-0-8I(0,5)

Fig. 5.31 Fig. 5.32 Fig. 5.33 Fig. 5.34 Fig. 5.35 Fig. 5.36
Angulo 2teta 37.3 40,4 40,6 39,2 39,0 39,1
Identificacdio | Cr2C (110) | Cr3C; (230) | CrC (002) | CryCs(411) | CrsCa(121) | CrsCy(121)
Angulo 2teta 39,4 41,6 42,8 40,3 40,2 40,1
Identificacdio | CrsCs(411) | Cra3Cs (422) | CrC (101) | Cr3Cz (230) | Cr3Cz (230) | CrsC, (230)
Angulo 2teta 40,6 42,6 44,2 42,4 42,3 42,1
Identificacgio | CroC (002) | CrsCo(150) | CryCs(421) | Sigma (410) | Sigma (410) | Cr,C3(501)
Angulo 2teta 40,7 44,1 44,6 444 443 423
Identificagdio | CrsC3(002) | Cra3Cs (511) | FeCr (110) | FeCr (110) | Sigma (330) | Sigma (410)
Angulo 2teta 442 442 56,2 45,9 44,5 443
Identificac@io | CrsC5(421) | CrsC3(421) | Cr,C (102) | Sigma (420) | FeCr(110) | FeCr (110)
Angulo 2teta 44.5 445 64,8 47,1 45,7 45,9
Identificagfio | FeCr (110) | FeCr (110) | Cr,C5(801) | Sigma (411) | Sigma (420) | Sigma (420)
Angulo 2teta 64,7 50,1 64,8 48.4 47,0 46,9
Identificagdo | FeCr (200) | CrsCx(310) | FeCr (200) |Sigma (331) |Sigma (411) | Sigma (411)
Angulo 2teta 81,2 50,6 82,1 64,7 48,1 64,7
Identificacdo | Cr,C (112) | Cr23Cs (531) | FeCr (211) | FeCr (200) | Sigma (331) |FeCr (200)
Angulo 2teta 81,9 52,1 82,0 64,6 81,9
Identificagiio | FeCr (211) | Cr,Cs(440) FeCr (211) | FeCr (200) | FeCr(211)
Angulo 2teta 82,8 64,7 84,6 81,9 84,8
Identificagdo | CroC(201) | FeCr (200) Sigma (513) | FeCr (211) | Sigma (513)
Angulo 2teta 77,9 84,9
Identificacéo Cr3C,(370) Sigma (513)
Angulo 2teta 81,8
Identificagfio Cr;C, (152)
Angulo 2teta 82,0
Identificacdo FeCr (211)
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Na tabela 5.11 encontra-se um resumo das fases identificadas.

Tabela 5.11

Identificac8o de fases por difracio de Rx

Amostra

Tubo — Regifio - Posi¢do

Ul-I-SE | U2-I-SI U2- I-SE U2-0-SI | U2-0-SI | U2-0-SI

Fase Lixada Lixada
(ficha) 0,3mm 0,5mm
Fe-Cr s s S 5 ) S
(34-396)

FeCr sigma N N N S ) S
(05-708)

CrC S N S N N N
(14-519)

Cr23Cs N S N N N N
(35-783)

CrCy N S N 8 S S
(35-804)

Cr,Cs S S S S S S
(11-550)

S — identificag8o positiva , N — identificagfio negativa

Estas andlises foram realizadas em pedagos de tubo que foram prensados de forma a se

conseguir uma superficie plana. Assim foram analisadas as superficies interna ou externa do tubo

(e ndo mais a se¢do do tubo como as analises anteriores). Com uma maior drea para anélise pode-

se melthorar a precisdo do ensaio. Nas amostras U2-O observou-se a presenca da fase sigma. As

amostras provenientes do lado iluminado ndo mostraram a fase sigma. A anélise da amostra U2-I

lado externo identificou carbonetos diferentes dos detectados na superficie interna, o que pode ser

explicado pela diferente concentragéio de carbono.
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Uma nova série de andlises por difrac8o de raios x foi realizada nas amostras do tubo U3

antes e depois dos tratamentos térmicos. Os resultados estdo mostrados nas figuras 5.37 a5.42 e

foram sintetizados na tabela 5.12.
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Figura 5.37 Amostra U3, regifo oculta, sem tratamento térmico. Identificados picos da fase

sigma e do carboneto Cr,C;. Analise realizada na superficie interna do tubo.

Esta figura mostra a fase sigma e o carboneto Cr;C; (no tubo U2 foi identificado também

um pico do carboneto Cr3C, ). Na figura 5.38 vemos que apés o tratamento a 1000°C a fase sigma

desapareceu e notamos apenas o carboneto Cr;Cs que reprecipitou no resfriamento.
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Figura 5.38. Amostra 24A (U3 tratada a 1000°C), regido iluminada. Identificado apenas o

carboneto Cr;C; N&o ha fase sigma. Andalise realizada na superficie externa do tubo.
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Figura5.39  Amostra 27 (U3, regifio oculta, tratada a 1100°C) — Identificados os picos da
austenita (ficha 23-298[JCPDS, 1995]) e dos carbonetos CrsC; e Cr,;Cs. Analise realizada na

superficie interna do tubo.
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Os tratamentos térmicos a temperaturas acima de 1050°C, resultaram no aparecimento da

fase austenita, como mostram as figuras 5.39 a 5.42.
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Figura 540  Amostra 28 (U3, regifio iluminada, tratada a 1150°C) — Os picos da austenita

ficam mais acentuados € sé sdo detectados os picos do carboneto Cr;Cs. Anéalise realizada na

superficie interna do tubo.
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Figura 5.41 Amostra 29 (U3, regido oculta, tratada a 1200°C) — Observa-se os picos da

austenita, da ferrita e do carboneto Cr;Cs. Anédlise realizada na superficie interna do tubo.
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Figura 5.42  Amostra 30 (U3 tratada a 1300°C), regifio iluminada. Vemos apenas os picos da

austenita e da ferrita. Analise realizada na superficie interna do tubo.

Tabela 5.12 Identificagdo de fases por difracio de raios X — tubo U3

Fase Ficha Regido - Amostra

O 1-24A 0-27| 1-28 [O0-29]| I-30
Fe (60-696) 5 ) S 5 S 5
Fe Gama [(23-298) N N S S 5 S
FeCr sigma | (5- 708) S N N N N N
Cr3Cs (35-783) N N 5 N N N
Cr,C; (11-550) S 5 5 5 N

8 —identificagdo positiva , N — identificacfio negativa



5.9 Analise Térmica Diferencial

Foram realizados ensaios DTA em 6 amostras. A primeira € de tubo novo, as trés proximas
sdo de tubos usados (sendo que na primeira delas foi usada uma secfio inteira do tubo e nas
demais foram retirados por lixamento 1,5 e 2,2mm da superficie interna) e as duas tltimas foram
de amostras do tubo U2 tratadas como indicado na tabela 5.6. O intervalo de temperatura
utilizado foi de 20 a 1400°C com velocidade de aquecimento de 20°C/min. A tabela 5.13 resume

as temperaturas encontradas.

Tabela 5.13  Dados da Analise Térmica Diferencial (temperatura °C)

Tubo Regido Amostra T1 T2 T3 T4 ]
N2 Qualquer - 622,6 - 1097.,6 - -
U2 I 1,5 662,6 - 1152,5 - -
U2 I 2,2 656,8 955,7 1148,1 - -
U2 I 20 611.8 912,8 1132,2 1288.,8 | 1357.6

No anexo 1 encontram-se os dados detalhados da analise térmica diferencial.

Pela analise do diagrama FeCr da figura 3.6, a transformac@o em torno de 600°C (T1) deve
estar relacionada com o inicio da dissolucdo da fase sigma. A temperatura T2 pode ser de final de
dissolugdo da fase sigma ou inicio de dissolu¢do de carboneto M;Cs. A temperatura T3 seria de
dissolucio de M3C¢ [Cook, 1943] e [Demo, 1971] enquanto as demais podem estar associadas a

algum processo de crescimento de tamanho de grio [Nehrenberg, 1954].

5.10  Analise de amostras Ferro-Cromo

Os resultados da caracterizagfo das amostras por microscopia Otica, eletrénica de varredura

e difrag8o de raios X sfo apresentados a seguir.
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5.10.1 Metalografia
A descricdo se refere as observagtes das amostras apos a laminagéo.
o Amostra FeCr50
Esta amostra apresentou uma grande fragilidade, tornando dificil inclusive sua preparacdo.
Ela era basicamente toda constituida de fase sigma, o que explica a sua fragilidade. Como o
ataque quimico ndo foi efetivo devido a grande resisténcia da liga, utilizou-se KOH eletrolitico
onde conseguiu-se delinear alguns contornos de gro, (figura 5.43a).

o Amostra Fe-Cr-40

A fase sigma estava presente na forma de grandes colonias (cor azulada na foto 5.43b). Esta

amostra, devido a menor concentragdo de fase sigma, ja apresentou uma certa ductilidade.

5.43a 5.43b

Figura 5.43  a) amostra FeCr50 - Basicamente constituida de fase sigma, ataque KOH
eletrolitico, aumento de 100X, b) amostra FeCr4( - notar as colbnias de fase sigma em tom

azulado, ataque KOH eletrolitico, aumento de 100X.
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o Amostra FeCr30
A fase sigma apareceu em pequenas colonias tanto dentro dos grdos como nos contornos.
Foto 5.44a.
0 Amostra FeCr23
A fase sigma apareceu somente em pequenas quantidades nas proximidades dos contornos

de gréo. Foto 5.44b.

5.44a 5.44b
Figura 5.44 a) FeCr30 - Notar as colénias de fase sigma em cor preta, ataque glicerégia,
aumento de 200X. b), FeCr25 - A fase sigma diminuiu em volume aparecendo em pequenas
coldnias em contornos de grio, ataque glicerégia, aumento de 400X.
o Amostra FeCr20

Nio se observou a presenca da fase sigma. Notou-se uma estrutura duplex com a presenga
de perlita. Devido a grande diferenca de microestrutura para o ago AISI 446, ndo houve interesse
em analisar esta amostra no MEV.

5.10.2 Microscopia Eletronica

Na tabela 5.14 estfo sumarizados os resultados obtidos por MEV-EDS
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Tabela 5.14 Resultados das andlises das Ligas FeCr no MEV (% em peso)

Amostra | Local analisado Figura |Si Mn |V Cr Ni
FeCr50 |a)- matriz (antes da laminag8o) 5.45a |1,00 [1,01 |0,21 (49,92 10,43
b)- fase sigma (apés laminacéo e TOTO*) 543a (1,03 |0,76 (0,21 50,15 10,43
FeCr40 |a)- matriz 543b (2,40 |1,65 0,21 40,03 10,18
b)- grande coldnia escura 545b |1,33 |6,26 (0,21 |71,10 0,00
¢)- particula pequena (seta c) 545b 10,38 10,92 0,00 [87,46 |0,00
FeCr30 |a)- Matriz 5.46 0,35 1,26 0,22 30,57 |0,16
b)- Fase Sigma (seta S) 5.46 0,16 1,08 10,12 {3831 0,00
FeCr25 |a)- Matriz antes da laminacg8o e ToTo nf 0,43 11,18 |0,16 26,50 0,11
b)- Matriz ap6s a laminagfo e ToTo 5.47 0,59 [1,06 (0,25 |26,33 10,13
¢)- Colonias proximas aos contornos 5.47a/b (0,46 |0,71 10,04 |34,73 0,12
d)- Matriz entre as colnias (seta Mc) 547b 10,42 10,90 10,19 12493 10,12
nf - ndo fotografada
ToTo" = tratamento térmico de envelhecimento (700°C por 72h)
Sigma

5.45a

5.45b

Figura 5.45 a) amostra FeCr50 antes da laminagfo, ataque KOH eletrolitico. Observou-se

carbonetos (c) e fase sigma (s) nos contornos de grio, b) amostra FeCr40 apds a laminacéo,

ataque KOH eletrolitico, notar colonia de fase sigma.
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Notar que a amostra de FeCr50 antes da laminagfo apresentava uma estrutura ferritica com
carbonetos e alguma fase sigma nos contornos de grio (figura 5.45a), ap6s a laminacfo a
estrutura se altera completamente e passamos a ter fase sigma com alguns carbonetos nos
contornos de grio (figura 5.43a). Na amostra FeCrd0 tivemos apoés a laminacfio a presenca de
fase sigma em colonias (nfio presente antes da laminagfio) e carbonetos nas interfaces da fase

sigma com a ferrita e também isolados — seta ¢ na figura 5.45b.

Figura 5.46  Amostra FeCr30 , apds laminag8o, ataque glicerégia, notar colonias de fase sigma.

A figura 5.46 confirmou o que a microscopia Otica ja havia mostrado (figura 5.44a), a

presenca da fase sigma na forma de col6nias.

5.47a - 5.47b
Figura 5.47 Amostra FeCr25, apds laminag8o, ataque glicerégia. a) mostra imagem de elétrons

retro-espalhados e a foto, b) de elétrons secundarios. Notar a presenga da fase sigma proxima aos

contornos de gréo.
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A figura 5.47 também confirmou o resultado da microscopia 6tica (figura 5.44b), a presenca

da fase sigma preferencialmente nos contornos de grio.
5.10.3 Difracio nas amostras de Ferro-Cromo

A analise realizada no IF da Unicamp € mostrada nas figuras 5.48 a 5.54 e est resumida na
tabela 5.15. SHo apresentados dois resultados para as amostras FeCrS0 e FeCr40, antes da
laminacédo e depois da laminaco e altimo tratamento térmico. O objetivo € mostrar que a fase
sigma s6 apareceu apos a laminacfo e tratamento térmico final. Para as outras amostras sé sio

apresentados os resultados apds laminacfo e tratamento térmico final.

20000

L Amostra FeCr50 l

FeCr (200)

15000

10000 —

5000 —

INTENSIDADE (u.a.)

<« FeCr (110)
o FoCr (211)

T T T T T
30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 5.48  Amostra FeCr50 antes da laminacio - vemos um dos picos do FeCr (200) mais

ressaltado que os demais.

Vemos que os difratogramas confirmam o que a metalografia mostrou. Antes da
laminacfo s6 temos a ferrita (figura 5.48) com uma orientagdo preferencial no (200). Apos a

laminacfo aparece a fase sigma e o carboneto Cr,C;
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A exemplo do que vimos na amostra FeCr50, no FeCr40 também tivemos a transformagio
da ferrita em sigma mais carbonetos e ferrita. Apesar de nio haver orientacsio preferencial antes

da Jaminac8o a fase sigma apareceu da mesma forma apés a laminacgio ( figura 5.51).
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Figura 5.51 FeCr40 apés laminag3o e Gltimo tratamento térmico, observa-se todos os picos da

fase sigma mais alguns picos do carboneto Cr,Cs e do FeCr.
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Figura 5.52  FeCr30 apés laminacdo e dltimo tratamento térmico, observa-se apenas 0s picos

do FeCr e do CryCs (ficha 11-550).
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Apesar da evidéncia metalogréfica, nfo foram detectados os picos da fase sigma nas

amostras de FeCr30 e FeCr25 como pode ser visto nas figuras 5.52 e 5.53.
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Figura 5.53 = FeCr25 apds laminac#o e {iltimo tratamento térmico. Observa-se apenas oS picos

do FeCr.
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Figura §.54 FeCr20 apés laminacfo e tltimo tratamento térmico. Observa-se apenas 0S picos

do FeCr.
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Tabela 5.15  Identificacfio de fases por difragdo de Rx — Ligas FeCr

Amostras :
Fase (ficha) FeCr50 | FeCr50 | FeCrd40 | FeCrd0 | FeCr30 | FeCr25 | FeCr20
(AL) (AL)

FeCr (230298) S S S ) 5 S S
FeCr sigma(5-708) N S N S N ‘N N
CroC (14-519) N N N N N N N
Cr3Cs (350783) N N N N N N N
Cr,Cs (11-350) N S S 5 S N N

S — identificag@o positiva , N — identificag8io negativa

Obs. AL = antes da laminago.



5,11 Discuassido

5.11.1 Avaliaciio das amostras de tubos recebidos da Petrobras

5.11.1.1 Composicfio quimica

Apesar do material adquirido pela Petrobrés atender a Norma ASTM A-268 alguns pontos

devem ser assinalados, pois podem representar variagdes importantes nas propriedades dos tubos:

(7 cromo - as amostras de tubos novos da Sumitomo apresentaram teores de cromo entre 24,13
e 24,30% (a especificaco € de 23,00 a 30,00%), portanto na parte inferior da faixa. Estes
valores sfio cerca de dois pontos percentuais menores que em outras amostras de outros
fornecedores (por exemplo, da Sandvik e DMV também compradas pelas Petrobrds
[Guimarges, 2000]). E interessante notar que apos o uso as amostras Sumitomo (U1, U2 e
U3) apresentaram cromo variando de 26,21 a 26,32%, portanto 8% maior, 0 que
acreditamos ser devido a uma oxidagdo preferencial do ferro que teria levado ao aumento

relativo do cromo;

[0  carbono - as amostras de tubos novos Sumitomo apresentam um teor de 0,088 e 0,089% que
¢ relativamente baixo para a especificagdo de 0,20%Max. O aumento apds uso foi devido a
carbonetagido pelo gas de processo, como ficou evidenciado através dos resultados

mostrados nas tabelas 5.1 a 5.3;

[0  enxofre - ap6s o uso as amostras dos tubos mostraram um aumento no teor de enxofre, o

que ¢ de certa forma esperado devido a presenca do elemento nos gases de processo.

As andlises quimicas realizadas indicaram que, com o uso, ocorre uma sulfetacio e uma
carbonetacgo acentuada na superficie interna dos tubos. Com isto forma-se um grande volume de
precipitados na regido superficial interna dos tubos. E interessante notar que a carbonetagdo ¢ a

sulfetacdo foram mais acentuadas na regifio iluminada do tubo, como mostrado na tabela 5.3.

116



5.11.1.2 Calculo da quantidade maxima de carbonetos nos materiais
A partir da composi¢io quimica (especificamente dos teores de C, V, Mo e Cr) pode-se
calcular a quantidade méxima de carbonetos que poderiam ser formados. A tabela 5.16 indica a

transformacfo da porcentagem em peso para a porcentagem em atomos dos elementos.

Tabela 5.16  Analise de 6 amostras diferentes (em 4tomo e peso %).

Tubo |Regido % C Si | Mn { Cr Ni Co | Mo v Fe
N2 qualquer Peso 0,089 | 0,49 | 0,93 |24,30| 0,29 | 0,03 {<0,05| 0,07 | 73,79
atomo 040 | 09509225431 0,27 {0,03| 0 | 0,07 ]|71,91
U2 Nominal Peso 0,16 | 0,56 | 0,67 | 26,21 0,29 | 0,02 | 0,10 | 0,07 | 71,91
atomo 0,72 | 1,08 | 0,66 |27.35| 0,27 | 0,02 | 0,06 | 0,07 | 69,75
U2 I Peso 0,78 | 0,53 | 0,70 | 25,48 0,14 | 0,03 | 0,15 | 0,09 | 72.09
atomo 3,45 11,00 | 0,68 {26,01] 0,13 | 0,03 | 0,08 | 0,09 | 68,52
U2 T Peso 0,16 | 0,63 | 1,00 |27.70| 0,13 | 0,03 | 0,11 | 0,09 | 70,15
atomo 0,72 | 1,21 | 0,99 |28.86| 0,12 | 0,03 | 0,06 | 0,10 | 67,92
U2 O Peso 0,13 | 0,63 | 1,00 | 27,50} 0,13 | 0,02 | 0,11 | 0,09 | 70,39
atomo 0,59 | 1,21 | 0,99 |28,65| 0,12 | 0,02 | 0,06 | 0,10 | 68,27
U2 T Peso 0,15 | 0,68 | 0,88 |26,67| 0,13 | 0,02 | 0,12 | 0,09 | 71,25
atomo 0,68 | 1,31 | 0,87 |27,76| 0,12 | 0,02 | 0,07 | 0,10 | 69,06

Usando a teoria dos elétrons livres de Linus Pauling [Smith, 1950 e Sims, 1987] calculou-se
primeiro que se formaria o carboneto de vanadio (com consumo de, no maximo, 50% do
carbono) sendo que o restante do carbono seria usado para formar Mx3;Cs (sendo M neste caso, Cr

e Mo). A tabela 5.17 apresenta estes resultados.
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Tabela 5.17 - Fragdo volumétrica calculada dos carbonetos (%)

Tubo - Regido

Carboneto N2 U2-1 U2-T U2-0 U2-T
vC 0,15 0,19 0,20 0,20 0,20
Ma3Cs 1,69 16,21 3,02 2,37 2,88
Total de carbonetos 1.84 16,40 3,22 2,57 3,08

A seguir procedeu-se uma avaliagdo metalografica quantitativa usando o Quantimet do

Neophot do DEMA, obtendo-se os seguintes resultados mostrados na tabela 5.18.

Tabela 5.18  Fragfo volumétrica medida e calculada dos carbonetos (%)

Tubo - regifo

N2 - qualguer U2-1 U2-T U2-0
Posicio medida* SIL. CE SI CE SI CE SI CE
Total medido de carbonetos 1,51 1,86 | 16,75 | 7.97 | 3,70 | 3,38 | 3,01 | 2,72
+0,31 | +0,28 | +1,99 |+1,39]+0,33|+0,26| +0,38 [+0,30
Total de carbonetos calculados 1,84 16,40 3,22 2,57

* SL Significa que a contagem foi feita superficie interna da amostra e CE significa que a

contagem foi feita na regido central da amostra.

Vemos que os valores medidos estdo préximos dos valores calculados. E importante

lembrar que nos caleulos ndo considera-se o nitrogénio que no caso deste ago deve participar com

a precipitagdo de nitretos e carbonitretos.

Nota-se que a fracdo volumétrica encontrada proxima & superficie € bem maior que no

centro para a amostra U2-I devido a maior carbonetacfio superficial na regifo iluminada. A

pequena diferenca de 16,75 para 16,40% pode ser explicada pelo fato de que a analise quimica s6

pode ser feita com a amostra bem lixada e sem trincas (removendo assim a camada de carbono

118




mais alto), ao passo que a verificagio do volume de carbonetos pela metalografia nfio requer a

eliminagdo da camada mais superficial.

Assim o exame metalografico detecta na regifio que sofreu grande carbonetacfio, um
volume maior de carbonetos porque podemos examinar a superficie mesmo com a presenga de
trincas. Ja o calculo leva em conta o teor de carbono analisado por espectrometria, teste este que
requer a completa eliminagio das trincas, retirando-se as camadas com maior teor de carbono a

realizando a analise nas regiGes mais internas, com menor teor de carbono.

No caso da amostra U2-O o valor analisado do carbono foi de 0,13% (anilise por
espectrometria) em peso, que € inferior que o valor nominal do carbono encontrado neste tubo
que foi de 0,16% (analise pelo Leco). A precisio da andlise do carbono por espectrometria nio é
grande o que pode justificar esta diferenca. Além disto o modelo adotado para a seqliéncia de
precipitagdo: VC e depois M3Cs pode ser limitado para o nosso caso ja que além destes
carbonetos temos outros como: Cr;Cs, Cr;3C; e Cr,C além do que o cromo pode ser substituido
pelo Mo, V e Fe.

511.1.3 Calculo do Nv

Atraveés de um programa denominado Phacomp [Woodyatt, 1966 e Sims, 1987] que
também usa a teoria dos elétrons livres de Linus Pauling, pode-se calcular o Nv, um niimero que
indica a chance da fase sigma se formar. Estudando superligas austeniticas Woodyatt, Sims e
Beattie [Woodyatt, 1966] concluiram que valores de Nv acima de 2,55 levariam 2 formacio da
fase sigma, a0 passo que valores abaixo de 2,55 garantiriam a ndo formagio da fase sigma. A
tabela 5.19 mostra os valores de Nv para algumas das amostras (o Apéndice 1 mostra a memoéria

de calculo para as amostras da tabela 5.19):
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Tabela 5.19 Valores calculados para Nv

Tubo Regido Nv Formacio de fase
sigma possivel
N2 Qualquer 2,822 Sim
U2 T 2,810 Sim
U2 I 2,234 Niao
[8) T 2,863 Sim
[Sp O 2,887 Sim
U2 T 2,850 Sim

Da tabela 5.19 observa-se que as amostras de tubos novos e usados (na regifio oculta e de
transic8o) seriam sensiveis a formacio da fase sigma, ao passo que os tubos usados na regifio
iluminada (U2-1) nfo seriam sensiveis a formacfo desta fase (devido ao alto teor de carbono, um
grande volume de carbonetos se formaria primeiro, reduzindo o cromo disponivel para formacdo
da fase sigma). Como os resultados da metalografia, MEV e difraciio de raios x, confirmaram
estes dados, podemos concluir que o Phacomp e seu Nv sdo aplicaveis também para os agos

moxidaveis ferriticos.

Nas etapas iniciais do estudo, havia uma enorme dificuldade para identificar a fase sigma.
Como a quantidade de fases presentes era muito grande e as amostras foram inicialmente
retiradas da regifio iluminada (que era a regido onde os defeitos apareceram), acreditdvamos,
baseados nas discussbes feitas com a equipe técnica da Petrobras e nos relatérios por ela
preparados [Souza, 1994 e Souza Filho, 1998a] que uma das fases desta regidio fosse a fase
sigma, que seria parcialmente responsavel pelas falhas dos tubos. Contudo a difracdo e a
metalografia nfio confirmavam isto. Outros autores [Veistinen, 1983] trabalhando com ligas Fe-
Cr40% nio encontraram a fase sigma, os precipitados que eles descobriram eram CryCs € a
comprovacdio foi feita através de tratamento térmico a 950°C-1h/agua que ndo dissolveu os

precipitados (a fase sigma se dissolve a partir de 850°C).

Com a retirada de amostras da regido oculta pudemos notar também um grande volume de

fases precipitadas, porém de natureza diferente, o que se confirmou através da difracio de raios x,
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MEV e metalografia 6tica ser a fase sigma. O grande volume de precipitados formados na regido

iluminada era de carbonetos devido ao aumento do teor de carbono naquela regido.

5.11.1.4 Estrutura metalirgica

Carbonetos

As amostras novas apresentaram uma fracfio volumétrica de carbonetos bem menor que as

amostras usadas. O maior teor de C devido a carbonetagfio durante o uso do tubo, & que justifica

esta maior precipitacio de carbonetos nas amostras dos materiais usados.

Fase sigma

Os ensaios metalogréficos de tubos novos (N2) evidenciaram a presenca de precipitados

com aparéncia de carbonetos. Nao foi possivel por microscopia 6tica identificar a fase sigma. No

MEYV tivemos a indicac@io da presenca da fase sigma através de uma fase com composicdo tipica,
mostrada na foto 5.12b. O ensaio de difragio realizado no IPEN sugeriu que a fase sigma estaria

realmente presente.

No caso dos tubos usados a presenca da fase sigma era acentuada na regido oculta dos
tubos, assim como na regido central da parede dos tubos, confirmando a previsio do Nv (tabela
5.21). A metalografia 6tica confirmou a presenca da fase sigma na regido oculta dos tubos
(figuras 5.6, 5.7 € 5.8) e sua auséncia na regifio iluminada onde s6 encontramos os carbonetos
(figuras 5.3, 5.4, 5.5, 5.9 e 5.10). No MEV obtivemos a mesma confirmacdo com a fase sigma
presente na regido oculta (figura 5.14) e apenas os carbonetos na regifio iluminada (figura 5.13).
Interessante observar que a fase sigma, predominante na estrutura das amostras provenientes da
regido oculta possuia um teor de cromo de 35%, que é um pouco inferior ao cromo da regido
monoféasica de sigma (campo monofésico da fase sigma de 42 a 48% de Cr), sendo razoavel
assumir que esta fase estivesse no campo alfat+sigma do diagrama ferro-cromo. O fato das
amostras usadas apresentarem carbono mais alto na regifio iluminada diminui a chance de

aparecimento da fase sigma, pela formacfio do carboneto de cromo. Isto confirma observacdes
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feitas ha 50 anos por Smith [Smith, 1950] que verificou que quando o carbono aumentava a

tendéncia de formacéo da fase sigma diminuia. O roteiro de fabricacio do aco inoxidavel também

¢ fundamental para o aparecimento da fase sigma. Ag¢os com 26% de cromo como € o caso do

AIST 446 ter8o uma probabilidade muito maior de formar a fase sigma, se submetidos a algum

tipo de deformaco a frio [Link, 1952 e Demo, 1971].

5.11.1.5

Dureza (Macro e Microindentacio)

Fase sigma — para um valor de 940 HV na literatura obtivemos valores variando de
522 a 954HV. O valor de 522HV pode ser justificado pelo cromo de 38% encontrado
0 que indicaria que estamos no campo sigma+alfa do digrama ferro-cromo, com uma
dureza resultante mais baixa;

Matriz — para o ago AISI 446 encontramos na literatura valores que vio de 63 a 93RB
(equivalente a 111 a 238HV). No nosso caso a dureza variou de 176 a 254HV para a

matriz ferritica. Nos casos em que houve precipitagdo de austenita ou perlita a dureza

aumentou para 291 a 321HV, porém temos que considerar o aumento do teor de
carbono para niveis que ja descaracterizam o aco como AIST 446;

Carbonetos ~ a referéncia que encontramos na literatura foi para carbonetos de aco
rapido. No caso do M,3Cs do ago répido o M € normalmente considerado como sendo
preferencialmente cromo podendo conter ferro e molibdénio. O valor da dureza para
este carboneto € de 1250HV. Nos nossos ensaios encontramos carbonetos com dureza
de 917 a 1816HV indicando que diferentes tipos de carbonetos devem estar presentes,

como foi confirmado pela difracfio de raios x.

Na tabela 5.20 comparamos algumas de nossas medidas com outras relatadas na literatura.
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Tabela 5.20 Valores de dureza medidas e obtidas na literatura

Fase Dureza Dureza Referéncia
medida Citada
(HV) (HY)
Sigma De 522+43 a 940 [Wolff, 1992]
973+175 ‘
Matriz Ferritica De 17645 a 307 [Demo, 1977]
254+12 339
210 [Newell, 1947]
167 [Thielsch, 1951]

196 a 246 [Zwieten, 1993]
171 2253 [Nichol, 1980]
111+10 [Demo, 1971]

133 +11

Carbonetos De 917 + 31 {Brandis, 1983]

3000 (MC)
a 18162200 | 1550 (M,,Cs )

5.11.1.6- Difracio de Raios X

Os resultados destes ensaios nas amostras de tubos novos indicaram que a fase sigma
poderia estar presente (ainda que em quantidades muito pequenas) na amostra N2. Apesar de nio
ter sido detectado nenhum pico isolado da fase sigma no difratrograma da figura 5.27 €
importante observar que o pico principal do FeCr (110) abrange os angulos onde ocorrem os
picos da fase sigma (410) e (202). Assim, para pequenas quantidades de fase sigma, pode
reaimente ser dificil a sua detecgdo pela difragiio. A presenca dos carbonetos é evidenciada na
difragdo por pequenos picos que representam o carboneto do tipo Cr,C. Lembrar que este ensaio

foi realizado na secfo longitudinal da amostra (4rea pequena).

Para o caso das amostras usadas, antes dos tratamentos térmicos, uma primeira avaliacio

dos tubos (figura 5.28) ndo indicava a presenca da fase sigma, porém devido 2 falta na literatura
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de difratrogramas deste ago para efeito de comparag3o, ficamos em davida sobre a presenca desta
fase, pois assim como caso da amostra N2 que acabamos de descrever, nos nossos ensaios, os
dois picos da fase sigma (que se superpunham aos picos da ferrita), poderiam estar presentes.
Para um a¢o com 18%Cr Kuzucu [Kuzucu, 1997 e 1998] e Aksoy [Aksoy, 1997] indicaram que a
fase sigma estaria presente na forma de filmes envolvendo os carbonetos, e as evidéncias desta

presenga seriam picos da fase sigma coincidentes com os picos do FeCr.

A analise de amostras da regifio iluminada nfo foi diferente, nfo revelando outras
evidéncias da presenca da fase sigma, mesmo quando a analise foi feita na superficie do tubo, ou

seja, numa area maior (figuras 5.32 e 5.33).

Apés fazermos o ensaio de difragio em amostras usadas na superficie interna da regifio
oculta (&rea maior), esmerilhada até eliminag3o das trincas, pudemos observar que a evidéncia da
fase sigma era bem maior, com o aparecimento de varios de seus picos (figuras 5.34 a 5.36).

Além da fase sigma foram também detectados, na regifio oculta, os carbonetos CrCs e Cr3Ca.

E importante comparar também as figuras 5.28 e 5.33, ambas de tubos usados e sem
tratamento térmico. O primeiro ensaio foi feito com os feixes dos raios-x incidindo na secfio
longitudinal do tubo enquanto o segundo foi na superficie externa do tubo. A anslise do primeiro
revelou apenas a presenca do carboneto Cr,C, enquanto no segundo foram detectados os
carbonetos Cr,C; e Cr,C. As diferengas nos difratrogramas nfio sdo grandes, porém no segundo
caso havia dois tipos de carbonetos identificados, ao passo que no primeiro apenas um era
identificado. Talvez a diferenca seja apenas em funcdo da area que foi analisada, que foi bem
maior no segundo caso devido a incidéncia dos raios-X ter sido na superficie externa do tubo e
ndo na parede (secdo longitudinal). A presenca de dois tipos de carbonetos foi referendada pela
analise no MEV que mostrou que os menores continham cromo e vanadio e os maiores s6
continha cromo. A metalografia 6tica também evidenciou carbonetos de diferentes coloragdes
que sugerem composic3es diferentes. Portanto acreditamos que o resultado do segundo ensaio (na
superficie externa do tubo - figura 5.33) seja mais significativo. O mesmo pode ser observado em
amostra do tubo Ul, superficie externa (figura 5.31), onde foram detectados os dois tipos de

carbonetos: CryCs e CrC.
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Quando o ensaio foi realizado na superficie interna da regidio iluminada (regido com
carbonetacdo) observamos na figura 5.32 uma variedade e quantidade de indicacbes de
carbonetos maior. Neste caso foram detectados os carbonetos CryC5, Cr3C; e Crp3Cs. O carboneto
Cr3C; 86 foi identificado por difracfio nesta amostra e nas amostras da regido oculta. O maior teor
de carbono da superficie interna, pode ter contribuido nfo somente para o aumento da

precipitacdio dos carbonetos como também para a estabilizacdo de diferentes tipos de carbonetos.

5.11.2 Efeitos dos tratamentos térmicos nas microestruturas dos tubos

I - Tratamentos térmicos para solubilizacio da fase sigma.

O objetivo destes tratamentos era conhecer a cinética de dissolugfo da fase sigma.

A partir de dados da literatura que mencionam que para temperaturas acima de 800°C
[Williams, 1957], ou 870°C [Nehrenberg, 1954] a fase sigma deveria ser dissolvida, iniciamos os
experimentos com 850°C. Quanto aos carbonetos Moustafa [Moustafa, 2000], observou que
acima de 810°C o carboneto Cr,C; € mais estavel que o Cr;Cs, assim seria de se esperar que apos

resfriamento rapido ele pudesse ser preferencialmente observado.

5.11.2.1 Tratamentos a 850°C

A observagdo metalografica das amostras indicou que com lh ndo havia alteracdo
significativa nas fases presentes na amostra 7 (U2-I — tratada a 850 °C/ 1h/ar), mas, havia um
indicio de inicio de dissolugdo da fase sigma na regido superficial da amostra 8 (U2-0O — tratada
850°C/1h/agua figura 5.18a). Isto pode ser explicado pelo fato de a amostra 7 ter sido retirada da

regido iluminada onde predominam os carbonetos.

5.11.2.2 Tratamentos a 900°C de amostras da regiio iluminada dos tubos

Nesta temperatura foram realizados tratamentos com tempos de patamar variando de 1 hora

até 108 horas.



Com 1 hora de patamar as amostras apresentaram carbonetos na regifio superficial
praticamente inalterados em relagdo & situac3o prévia ao tratamento térmico. Na regifio central,
porém pudemos perceber que em algumas areas a fase sigma comegou a ser dissolvida. Apbés 4
horas ndo observamos mais qualquer sinal da fase sigma. Os carbonetos continuavam presentes,
embora sua morfologia fosse se alterando para um formato mais arredondado. O ataque com o
reagente KOH mostrou que ap6s 60h ficavam ainda dois tipos de carbonetos presentes. Pelas

analises de difracdo estes carbonetos poderiam ser Cr;Cs e Cry3Cs.

5.11.2.3 Tratamentos de amostras da regido iluminada dos tubos a diferentes

temperaturas e duas horas de patamar

Na figura 5.17 observa-se que a 850°C ainda havia a presenca da fase sigma na regifio
central da amostra. A partir de 1000°C ndo foi detectado qualquer indicio da referida fase. O
tamanho de grdo da matriz e os carbonetos cresceram com o aumento da temperatura. A 1150°C
notou-se ainda carbonetos presentes nos contornos de gréo. A marca de dureza na regifio superior
da foto da regifio central da amostra tratada a 1150°C mostra que o carboneto é mais duro que a
matriz ferritica (como era de se esperar) e que a austenita estabilizada com o tratamento térmico é
mais dura que a ferrita (291HV contra 196HV — tabela 5-10). A 1300°C os carbonetos foram
dissolvidos e observou-se, principalmente na regido superficial, uma grande quantidade de perlita
(dureza 321HV —tabela 5-8, também confirmada pela difracfo de raios-x — figura 5.42). Os picos
da austenita ndo foram téio acentuados porque para o ensaio de difragéio a amostra teve que ser
lixada, reduzindo-se o teor de carbono da superficie analisada, formando menos austenita durante

o tratamento térmico.

5.11.2.4 Tratamentos de amostras da regiao oculta dos tubos a diferentes temperaturas

A 850°C e 1 hora de patamar observou-se o inicio de dissoluciio da fase sigma na regido
superficial da amostra, porém na regido central a dissolugfio ainda ndo fora percebida (figura
5.18a). A 900°C verificou-se a dissolugdo parcial da fase sigma em toda a extensdo da amostra e
a partir de 930°C a dissolucdo tinha sido praticamente completa. Com tratamento a 950°C as
amostras s0 apresentavam carbonetos (e ndo mais a fase sigma) que comecavam a se concentrar

nos contornos de gréo da ferrita. Com a temperatura de 1100°C verificou-se um consideravel
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crescimento de grio ferritico que é ainda mais acentuado com o aumento do tempo de patamar
para 60 horas. A 1200°C os carbonetos se dissolveram e percebemos algumas maclas indicativas

da presenca da fase gama (ou austenita).

i1 Tratamentos de envelhecimento de amostras do tubo U3

Com o intuito de se estudar a precipitagio da fase sigma a partir de uma estrutura
homogeneizada, foram feitos tratamentos térmicos de envelhecimento. As amostras foram
submetidas a um tratamento de solubilizago a 1200°C por 2 horas (figura 4.9). Apods este
tratamento as amostras foram aquecidas a 600 e 650°C com o objetivo de se verificar a
reprecipitagdo da fase sigma. A metalografia mostrada na figura 5.19 revelou que nfio houve a
reprecipitagdo da fase sigma. Isto pode ter ocorrido em fungfo do tempo nfio ter sido suficiente
para tal precipitacdo e também porque, devido a carbonetacdio, a tendéncia é precipitar mais os
carbonetos, ja que o maior teor de carbono favorece a precipitacio de carbonetos e desfavorece a
precipitagdo da fase sigma. A presenca de uma fracio de carbonetos bem maior na regifo
superficial confirma esta teoria. Observou-se também que a estrutura das amostras se alterou
profundamente em fungdo do aumento do carbono passando de uma estrutura ferritica para uma
ferritica-perlitica como também foi observado por Nehrenberg em um aco 446 com 0,24% de
carbono [Nehrenberg, 1954].

A regeneragdo dos tubos, a partir dos resultados destes tratamentos se mostrou inviavel. A
microestrutura apds o tratamento de reprecipitagdo da fase sigma era totalmente diferente da
microestrutura do tubo antes do tratamento, em fun¢io do teor de carbono e enxofre que foi
absorvido por difusdo durante o servico. O fato da fase sigma nfo ter se precipitado seria
benéfico para o posterior reuso do tubo, porém as microestruturas resultantes inviabilizaram a
utilizago, visto que praticamente teriamos outro aco. Além disto o gradiente de composi¢do
quimica da superficie para o centro do tubo resultaria em composi¢es quimicas diferentes num

mesmo tubo, o que levaria a um desempenho totalmente desconhecido.
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5.11.2.5 Dureza e microindenta¢io das amostras tratadas
Os ensaios de dureza Rockwell B mostraram pequenas variagSes nas amostras que
sofreram tratamento de solubilizag@io e foram resfriadas em 4gua ou ar. A tabela 5.21 mostra os

valores das médias dos ensaios cujos resultados foram mostrados na tabela 5.7.

Tabela 5.21 Valores médios de dureza

Tubos Dureza (HRB)
Tubos novos 87,2+/-1,8
Tubos usados como recebidos 85,4+/-0,5
Tubos usados tratados* resfriados ao ar 86,7+/-1,0
Tubos usados tratados* resfriados em 4agua 92,2+/-1,2

* Tratamento térmico de solubilizacfio da fase sigma

Pode-se verificar um pequeno aumento da dureza quando o resfriamento ap6s tratamento

foi em 4gua, porém o valor de 92,2HRB ainda estd dentro dos limites previstos pela norma
ASTM A-268 [ASTM, 1987], que estipula o equivalente a 93HRB maximo.

Os ensaios de microindentacdo apresentados na tabela 5.8 visaram contribuir para a
identificagdo das fases precipitadas. A dureza da matriz pode ser resumida na tabela 5.22 que foi

montada com os dados da tabela 5.8.
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Tabela 5.22  Valores médios de microindentacio da matriz

Tubos, regides e posicoes HY medido HYV citado Referéncia
Tubos novos 236+/-15 171 Nichol [1980]
Tubos usados — I-SI 254+/-12 -

Tubos usados — O-CE 201+/-7 -

Tubos usados tratados* - [-Sl e 205+/-8 270 Thielsch [1951]

I-CE resfriados ao ar 253 Nichol [1980]
207 Nehrenberg [1954]

Tubos usados tratados* I-CE e 217+/-11 238 Nehrenberg [1954]

O-CE resfriados em 4gua 111 Demo[1971]

* Tratamento térmico de solubilizagdo da fase sigma

O wvalor mais alto na superficie dos tubos usados (254HV) pode ser explicado pela
carbonetacfo. Estes valores estdo em boa concordancia com os valores encontrados na literatura
para ligas similares [Nichol, 1980], [Thielsch, 1951] e [Nehrenberg, 1954], porém estdo
diferentes do reportado por Demo [Demo, 1971] para um aco 446 tratado a 1100°C por 30
minutos e resfriado em 4gua, com valor de 111+10HV. O valor reportado por Demo[Demo,
1971] € o menor valor que encontramos na literatura e pode estar associado com a composicéo
quimica de seu material que era a seguinte:

C- 0,095%, Si-0,28%, Mn-0,59%, Cr-27,2%, P-0,016% e N-0,077%.

Os valores de Si, Mn, P e N sdo inferiores aos dos materiais usados em nosso trabalho e
podem ter influenciado para se obter esta dureza mais baixa. E interessante ainda observar que
em trabalho posterior Demo [Demo, 1977] encontrou valores bem maiores para a dureza (de 307
a 339HV) para material similar (23,7 ¢ 28,7% de cromo respectivamente), o que coloca davidas

sobre os valores obtidos pelo referido pesquisador em 1971.

No caso das amostras 28 (U3-I tratada a 1150°C), 29 (U3-O tratada a 1200°C) e 30 (U3-1
tratada a 1300°C) tivemos o aparecimento da austenita devido ao fato dos carbonetos comecarem
a solubilizar, aumentando o teor de carbono na matriz e deslocando o campo austenitico para a

direita, conforme pode ser visto na figura 3.9. Deve também ter havido a difusio do carbono da
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area superficial para outras 4dreas da matriz. Com isto aumentou o campo da austenita (e isto foi
confirmado pelos ensaios de difragdo, figura 5.40 a 5.42) e apds o resfriamento ela permaneceu
ou pode ter se transformado em perlita como no caso da amostra 30. Para as amostras 28, 29 e 30
foi possivel medir a microindentacfo nas duas fases (ferrita e austenita — amostras 28 e 29 ou

ferrita e perlita — amostra 30) e os resultados encontram-se na tabela 5.23.

Tabela 5.23  Valores médios de microindentacfo das amostras com duas fases, ap6s tratamento

térmico de solubilizagio da fase sigma.

Tubo Regido Posicéio Fase Micro
HV
U3 IeO CE Austenita 295
U3 IeO CE Ferrita 213
U3 I CE Perlita 321

Observou-se, portanto que os tratamentos em temperaturas acima de 1100°C estabilizaram a
austenita € devem ter contribuido para o aumento da dureza média do material, através da
presenca da austenita (que se apresentou mais dura). No caso da amostra 30 que foi tratada a
1300°C houve uma alteragio maior na microestrutura em funcdo de ter havido uma difusio maior
do carbono, da superficie interna para o centro do tubo, elevando seu teor médio na matriz, o que
resultou na formagio de maior fragdo volumétrica de perlita nas 4reas que eram antes austenita.
Estas observagBes estdo em concordéncia com as feitas por Nehrenberg e Lillys [Nehrenberg,
1954] que estudaram agos comercias com 17, 21 e 25% de cromo (agos AISI 430, 442 e 446).
Eles determinaram que a temperatura ideal para austenitiza¢do para o aco 446 era de 1260°C e a
temperatura Al (transformagfo da ferrita delta para austenita) era de 1050°C. Eles constataram
também que os carbonetos se dissolviam muito lentamente na austenita com a elevacio da
temperatura acima de Al e a solubilizaciio completa dos carbonetos s6 era possivel a 315°C

acima de Al, ou seja, 1365°C.

As medidas de microindentagio para os carbonetos e a fase sigma foram compiladas na

tabela 5.24 a partir dos dados da tabela 5.8.
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Tabela 5.24  Valores médios de microindentacio da fase sigma e dos carbonetos

Tubos Fase HYV medida HY citada | Referéncia

Tubos usados como recebidos | Sigma 872+/-37 -

Tubos usados como recebidos | Carbonetos | 1247+/-200 -

Tubos usados tratados* Sigma 973+/-175 940 [Wolff,
1992}

Tubos usados tratados* Carbonetos 1430+/-30 1250 [Brandis,
1983]

* Tratamento térmico de solubilizacio da fase sigma

Os valores obtidos sdo muito préximos aos encontrados na literatura para a fase sigma e
para os carbonetos do tipo M3Cs. Na tabela 5.10 hd medidas identificadas como “regido lamelar”
em algumas amostras tratadas; estas regies sfo aquelas que aparecem na figura 5.15 (amostras 9
e 10), que sdo as regides onde a fase sigma se encontrava antes do inicio da dissolug¢do.
Analogamente a fase denominada “fantasma™ na amostra 8 (figura 5.20b) apresentou dureza de

973HV, confirmando que era a fase sigma.

Os carbonetos de dureza maior seriam do tipo MC(VC) e os de durezas menores seriam do
tipo  My;Ce[Brandis, 1983]. Nehrenberg e Lillys [Nehrenberg, 1954] concluiram que a
precipitagdo do carboneto M»3Cs precedia a transformacio da austenita e esta precipitacdo de
carbonetos seria t8o rapida nos agos com 25% de cromo que ela ndo poderia completamente
evitada mesmo com a tempera répida até a temperatura ambiente. Eles [Nehrenberg, 1954]
analisaram residuos de carbonetos de acos com 25% de cromo por difracdo de raios-x e
encontraram carbonetos do tipo M»;Cs e M-Cs, concluindo entiio que o carboneto M»;Cy se
formaria primeiro e o carboneto MCs e outros nitretos se formariam consideravelmente mais
tarde, depois que a transformagfo da austenita ja estava mais adiantada. Eles n3o conseguiram

distinguir metalograficamente um carboneto do outro.
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5.11.2.6 Difracio das amostras tratadas

Nao encontramos na literatura, difratrogramas do ago 446. Alguns autores apresentam
dados para outros AIF [Kuzucu, 1997], porém apenas 2 picos da fase sigma e um pico dos
carbonetos NbC e M3Cs sdo mostrados. Outros autores citam a difraciio, sem, contudo mostrar
os difratrogramas [Demo, 1971]. Assim tivemos uma dificuldade inicial para interpretar os dados
obtidos, principalmente pelo fato da quantidade de fase sigma presente nfio ser tfo grande (com
excego da regido oculta das amostras usadas). A partir dos difratrogramas de amostras retiradas
da regidio oculta dos tubos ( figura 5.34) e dos difratrogramas das amostras de FeCr30 e FeCr40 (

figuras 5.49 e 5.51) ficou mais fécil analisar e definir as fases presentes.

A figura 5.37 mostra outro difratrograma de amostra retirada de tubo usado sem tratamento,
regido oculta. Os picos da fase sigma confirmaram o que a metalografia ética e a MEV j4 haviam
detectado, ou seja, a presenga de carbonetos CrsC; e fase sigma. Esta amostra foi entfio tratada
em diferentes temperaturas e o resultado € visto nas figuras 5.38 a 5.42. O tratamento a 1000°C
eliminou os picos da fase sigma e deixou apenas alguns poucos picos do carboneto Cr,C;. A
1100°C observamos os picos da austenita e dos carbonetos Cr,Cs e Cr2;Cs. Com 1150°C os picos
da austenita ficaram mais acentuados enquanto apenas o carboneto Cr,Cs; permaneceu. A
temperatura de 1200°C os picos da austenita comegaram a diminuir e os picos dos carbonetos
apresentavam-se bem reduzidos. Garcia de Andrés [Garcia de Andrés, 1998] trabalhando com
acos de 13% de cromo observou que a temperatura de dissolugio do carboneto My;Cs na
austenita variava com a velocidade de aquecimento. Para a velocidade de aquecimento utilizada
em nosso trabalho(100°C/h) e os dados de Garcia [Garcia de Andrés, 1998] seria de se esperar
uma temperatura de dissolug@o de 1080°C para o Cr3Cs. Como em nosso trabalho o carboneto
foi observado a 1100°C, pode ser que o efeito da maior concentracio de cromo de nosso aco
tenha afetado o resultado. Por tltimo, a 1300°C, observou-se apenas os picos da austenita € da

ferrita.

Estes resultados confirmam as observagdes da metalografia, ou seja, a fase sigma se

dissolveu completamente a 1000°C, o alto teor de carbono devido a carbonetacdo facilitou o
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aparecimento da austenita e os carbonetos s6 comegam a reduzir consideravelmente seu volume a

partir de 1200°C.

Entdo, além da fase sigma, os difratogramas identificaram carbonetos como foi mostrado na

tabela 5.10. Os carbonetos identificados foram: 6 Cry3Cs; 0 Cr7Cs.0 Cr3Cs e 0 CraC.

A tabela 5.25 resume as fases encontradas nas diferentes amostras.

Tabela 3.25 — Fases encontradas por difracdo de raios x em diferentes tubos

Tubo — amostra Regifio do tubo | Posicdo analisada Fases encontradas
Antes ToTo | Apds ToTo
N2 2 qualquer Secdo longitudinal | Sigma e Cr,C
Ul 3 I Superficie externa CrCs e CroC
U2 4 I Sec¢do longitudinal | Cr,C
U2 4 I Superficie interna Cr3Cs, CryCs e Cr3Cy
U2 4 I Superficie externa CrC; e CrC
U2 4 O Superficie interna Sigma, Cr3C; e CryCs
U2 4 O Sup. Interna 0,3mm | Sigma, Cr;C; e CrCs
U2 4 O Sup. Interna 0,5mm | Sigma, Cr;C; e Cr,Cs
U3 5 O Superficie interna Sigma e Cr;C;
Ul 15 I Seco longitudinal | Cry3Cs e Cr7Cs
U2 7 I Secdo longitudinal | Cry3Cse CryCs
U3 24A I Superficie externa | Cr;C;
U3 27 O Superficie interna Austenita, CrCs e CryCq
U3 28 I Superficie interna Austenita e Cr,C;
U3 29 O Superficie interna Austenita e Cr,Cs
U3 30 I Superficie interna Austenita

ToTo ~Tratamento térmico de solubilizacdo da fase sigma e dos carbonetos

133




Na amostra nova (N2) foi detectada a fase sigma e apenas um tipo de carboneto (Cr,C). Nas
amostras usadas houve variagbes em fungéo do local analisado e da regifio de onde a amostra foi
tirada. Analises realizadas na superficie externa da regifio iluminada apresentaram dois
carbonetos: Cr7Cs e Cr,C. Na superficie interna da regifio iluminada apareceram mais carbonetos,
que acreditamos ser influéncia do aumento do teor de carbono nesta regifio. Poderia ter
acontecido uma transformacio do tipo:

CrC+C =2 CrpsCe+ C =2 CrsGy

Ja as andlises realizadas na superficie interna da regifio oculta mostraram que além da fase

sigma estavam presentes os carbonetos Cr;C, e Cr-Cs.

O tratamento térmico alterou a natureza dos carbonetos presentes nos tubos usados. Assim

as transformagdes que ocorreram seriam:

a) tubos Ul e U2 -~ Cr,C = Cr3Cs
b) tubo U3 - Sigma = Cry;3Cs + Austenita

A precipitagdo preferencial do Cry;Cs apés os tratamentos térmicos de solubilizacdo é
conhecida hé algum tempo [Colombier, 1967]. O teor de nitrogénio elevado, encontrado no aco
446 ¢ citado por Nehrenberg [Nehrenberg, 1954] como responsavel pelo aparecimento do

carboneto Cr;C; e de nitretos do tipo MbN. Os nitretos ndo foram detectados no nosso caso.

5.11.3 Resumo do que aconteceu com os tubos durante o uso

O estudo nos mdicou que a seqiiéncia de transformacdes sofrida pelos tubos durante o uso

pode ser resumida da seguinte forma:
a) os tubos estdo sujeitos a diferentes regimes térmicos na regido iluminada e na regifio
oculta. Como a diferenca de temperatura é grande de uma regifio para outra, a

carbonetagdo € muito mais acentuada na regifio iluminada;



b) naregido iluminada em fungio da carbonetacdo, temos a formacio preferencial de um
grande volume de carbonetos que reduzem o cromo da matriz, facilitando a corrosio;

¢) na regido oculta onde o carbono permaneceu baixo, tivemos a formacfo da fase sigma
na forma massiva e nfo a agulhada (altamente detrimental). Esta forma massiva tem
sido considerada por alguns [Smith, 1950 e Sims, 1987] como nfo sendo prejudicial as
propriedades mecénicas, em algumas ligas como na UMCo-50 a fase sigma na forma
massiva € considerada como promotora da melhoria na resisténcia. Além disto, ha
relatos de aumento da resisténcia mecénica a altas temperaturas, devido a presenca da
fase sigma massiva [ASM, 1985]. O efeito negativo da presenca da fase sigma
ocorreria apenas para temperaturas abaixo de 260°C ;

d) as trincas ocorreram na regifo iluminada, onde ¢ grande a presenca dos carbonetos;

€) assim ¢ mecanismo mais provavel para a falha dos tubos foi a corrosio nas regides de
cromo baixo, criadas pela excessiva precipitacio de carbonetos, resultantes da
carbonetacdo. O estado de tensdes heterogéneo dos tubos, fungdo do processo de
fabricacdo do feixe (que provoca a deformacfio de alguns tubos em direcfio 4 chama
logo ap6s a entrada em operac@o) contribui para uma carbonetacdo ainda mais

acentuada nos tubos mais proximos & chama, acelerando o processo.

5.11.4 Avaliacdo das amostras experimentais de FeCr

O diagrama FeCr, apesar de estudado hd bastante tempo, ainda apresenta varios pontos
obscuros como citado recentemente [Ustinovshikov, 1998]. O nosso objetivo, que era tdo
somente o de conseguir uma amostra com volume suficiente de fase sigma para se ter um padrio
de comparacdo para a difracfo, foi atingido. A amostra FeCr50 apos o tratamento de
envelhecimento e laminacéo a frio se converteu praticamente toda em fase sigma, como era de se
esperar pelo diagrama de fase FeCr [Beddoes, 1999] e por outras referéncias citadas [Grobner,
1973], [Newell, 1946] e [Davis, 1980].

A comparagdo dos resultados da metalografia com a difragfo para estas ligas experimentais
¢ ilustrativa. A presenca marcante da fase sigma na amostra FeCr50, evidenciada na metalografia,

foi confirmada pelo difratrograma. Para o caso da amostra FeCr40, o difratrograma também

135



confirmou a observagéio da fase vista no microscépio. Porém para a amostra FeCr30 apesar da
metalografia mostrar a fase sigma, ndo h4 evidéncia da sua presenga pela difracdo, o mesmo
acontecendo para a amostra FeCr25. Isto pode explicar porque a difraciio nio detectou a fase
sigma para algumas amostras dos tubos, mesmo com a confirmagéo metalografica. E possivel que
o limite de detecgdo deste ensaio, nas condigdes realizadas, esteja num nivel tal que apenas acima
de quantidades consideraveis (por exemplo, 5% em volume) nas amostras, a fase sigma seja
detectada. A tabela 5.26 mostra o resultado da contagem da fracio volumétrica da fase sigma no
Neophot do DEMA e sua associagdo com a detecgdio na difragio por raios x. O resultado
encontrado para o tubo U3-O-SI estd muito préximo do citado por Fofano [Fofano, 1996], que
estudou tubos usados de ago 446 e encontrou percentuais para a fase sigma acima de 20%,

entretanto ele néo realizou ensaios de difragfio por raios-X.

Tabela 5.26 — Fracéo volumétrica da fase sigma e deteccdio por difracdo de raios x

Amostra Fv* da fase sigma por Deteccéo por
microscopia Gtica difracdo de raios x
FeCr50 96,9+/-2,6 SIM
U3 -0O-8I 22,1+/-2,9 SIM
FeCr40 1,6+/-1,1 SIM
22,7+/-10,5 8,1*
FeCr30 3,7+/-1,8 NAO
FeCr25 2,5+/-1,5 NAO

Fv — fracdo volumétrica

*valor médio

Na amostra FeCr40 foi observada a presenca de grandes colonias isoladas de fase sigma.
Isto explica a distribuicdo bi-modal de dados que encontramos. Assim nos locais onde estavam
as grandes colonias tivemos fragSes acima de 20%, ao passo que nos locais onde as grandes
coldnias ndo estavam presentes as fragdes eram préximas a 1%. Vemos, portanto que abaixo de
8,1% de fase sigma ndo houve detec¢fo por difracdio de raios x. O limite de deteccdo nas nossas

condicdes esteve entdo entre 3,7 e 8,1%.
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Capitulo 6

Conclusoes

Este trabalho permitiu conhecer melhor a microestrutura dos agos inoxidaveis ferriticos, o
efeito da composicdo quimica e dos tratamentos térmicos na formagio da fase sigma e
confirma¢fo da mesma por difracdo de raios X. dados estes que ndo eram disponiveis na
literatura. As seguintes conclusdes foram obtidas para o ago AISI 446 novo e usado (submetido a
30 mil horas de operagéo a 750°C em tubos de transporte de gis composto de hidrocarbonetos
(41%), HaS (23%), N2(18%) e Ha(18%)).

6.1  Precipitaciio de fases

Duas fases principais se precipitaram durante o uso: carbonetos de cromo e vanadio na
superficie da regido iluminada (regifio que fica em frente & chama com temperatura de  750°C)
dos tubos ¢ a fase sigma mais carbonetos de cromo na regifio oculta (regifio oposta 4 chama com
temperatura de 650°C). Na posi¢io central da secio longitudinal dos tubos, independente da

regidio ser oculta ou iluminada houve precipitacdo de fase sigma e carbonetos de cromo.



6.2 Efeito do teor de carbono

A precipitag8o de carbonetos € preferencial quando o carbono € elevado (acima de 0,20%)
e resulta em valores de Nv, um niimero relativo a teoria dos elétrons livres e que indica a chance
da fase sigma se formar, abaixo de 2,55. Nestas condi¢Bes seu efeito € mais importante que a
precipitagdo da fase sigma para a queda do desempenho do ago. O carbono maior no ago a ser
colocado em condi¢8es de servigo como as estudadas, além de reduzir a chance de formacdo da

fase sigma, melhora a resisténcia mecénica do material.
6.3  Dissoluciio da fase sigma

Foram confirmados os dados referentes a cinética de dissolucfio da fase sigma encontrados
na literatura. Neste trabalho observamos que a 900°C a fase sigma se dissolve completamente
ap6s 4 horas nesta temperatura.

6.4  Dissolucdo dos carbonetos

Todos os carbonetos foram dissolvidos apos tratamento de solubilizagio a 1200°C por 2

horas.
6.5 Relacio entre a falha dos tubos e a sua microestrutura

Os tubos do segundo conjunto, usados na Petrobras, falharam do lado da regido iluminada.
Este estudo permitiu concluir que a estrutura do tubo é muito diferente do lado da regisio
iluminada em comparagéo com o lado da regido oculta. A grande precipitacdo de carbonetos de
cromo (em fungdo da carbonetagfo) na regido iluminada, empobrece a matriz em cromo,

facilitando a corrosdo. A metalografia evidenciou vérias regides com esta caracteristica.
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6.6  Regeneracio dos tubos por tratamento térmico

As mudangas significativas sofridas pelos tubos em servico nfio permitem a sua
regeneragdo por tratamento térmico. Os tratamentos a 1200 e 1300°C evidenciaram a profunda
alteragdo microestrutural sofrida pelo material em fun¢fo da forte carbonetagfo. O ago deixou de

ser apenas ferritico e passou a ter duas fases: ferrita + austenita ou ferrita + perlita.

6.7  Uso do programa de prever a formacéio de fase sigma

O estudo confirmou que o programa desenvolvido por Sims, originalmente para predizer a
formacdo de fase sigma em superligas austeniticas, adapta-se perfeitamente para predizer sua

formacio também nas ligas inoxidaveis ferriticas.

6.8 Formacio de fase sigma em ligas Ferro Cromo

As ligas Ferro Cromo estudadas confirmaram o aparecimento da fase sigma apds
deformagdo a frio. A difragdo por raios x na amostra com 50% de cromo reproduziu
perfeitamente o difratograma da fase sigma. Ndo conseguimos detectar a fase sigma por difracio
de raios x quando a frago volumétrica era inferior a 4%. Isto indica que a sensibilidade do ensaio
de difracdo de raios x, nas condigdes utilizadas esta entre 4 e 10% de fracio volumétrica da fase

sigma.
6.9 Transformacio de carbonetos
As seguintes seqiiéncias de transformacgfo foram observadas:

na regifo iluminada Cr,C + C 2 Crp3Cs + C = Cr3Co;

na regifo oculta Cr,C = Cr3C, e Sigma - Cry3Cs + Austenita.
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Capitulo 7

Sugestdes para trabalhos futuros

Determinar a seqiiéncia de precipitaciio dos diversos carbonetos identificados, através de

microscopia eletrdnica de transmissdo.

Estudar o efeito de elementos de liga estabilizadores do carbono, como Nb, Zr e Ti nas

propriedades e na precipitacdo dos carbonetos e da fase sigma no aco AISI 446.
Estudar formas de revestir os tubos internamente, com o objetivo de evitar a carbonetacgio e

a sulfetacdio em servico. Como possibilidades temos o uso de tintas ou a deposicio de um

material cerdmico coerente com o ago.
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