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Os acos da classe HP-modificados sdo amplamente aplicados nos tubos de fornos
de reforma a vapor utilizados para a producdo de hidrogénio. Para alcangar o uso mais
seguro e econdmico dos tubos e planejar antecipadamente sua substituicdo, a extensdo
dos danos e a vida util remanescente devem ser avaliados antes de uma campanha
completa. Desta forma, procura-se evitar falhas e paradas ndo planejadas durante a
operacdo. O objetivo do trabalho é de analisar a sec¢do longitudinal de corpos de prova
rompidos em fluéncia, focando nos aspectos microestruturais relacionados com 0s
mecanismos de deformacdo. Para isso, amostras provenientes de trés tubos de aco HP
modificado ao Nb com e sem microadicdo de Ti foram submetidas a ensaios de fluéncia
a 950°C e com tens@es variadas. Microscopia 6tica e microscopia eletronica de varredura
foram realizadas para caracterizagdo das amostras. Constatou-se que o0 aumento da tenséo
acarreta em uma diminuicdo do tempo de ruptura e um aumento da deformacéo.
Observou-se uma evolugdo microestrutural tendendo ao estado 1\VV/V de envelhecimento.
Amostras dos tubos com microadicédo de Ti apresentaram 0s menores tempos de ruptura.
Maiores deformacdes foram obtidas em amostras que partiram do estado VI de

envelhecimento.
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HP-modified grade steels are widely applied in steam reforming furnace tubes
used for the production of hydrogen. In order to achieve safer and more economical use
of the tubes and to plan their replacement in advance, damage extent and remaining life
must be evaluated before a complete campaign. In this way, it’s possible to avoid
unplanned failures and stops during the operation. The objective of this work is to analyze
the longitudinal section of ruptured specimens in fluence, focusing on the microstructural
aspects related to the mechanisms of deformation. For this, samples from three Nb-
modified HP steel tubes with and without Ti micro addition were subjected to flow tests
at 950°C and with different tensions. Optical microscopy and scanning electron
microscopy were performed to characterize the samples. It has been found that the
increase in tension causes a decrease in the breaking time and an increase in the
deformation. A microstructural evolution to the IV/V aging stage was observed for
samples that started in the | and Il aging stage. Samples of the tubes with Ti micro
addition showed the shortest rupture times. Higher deformations were obtained in
samples that started from aging stage VI.
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1 INTRODUCAO

A reforma a vapor de hidrocarbonetos liquidos foi introduzida industrialmente
durante a decada de 60, criando a base para uma producdo mais eficiente de gas de sintese
(CO + H) (ROSTRUP-NIELSEN; CHRISTENSEN; DYBKJAER, 1998). Esse processo
consiste na reacdo, em meio catalitico, entre um hidrocarboneto (geralmente gas metano)
e 0 vapor de agua resultando na producdo de hidrogénio, monéxido e diéxido de carbono
(FRANCISQUINI et al, 2005).

A reacdo global de reforma é fortemente endotérmica. Por isso, ocorrem no
interior de tubos de reforma que s@o os componentes mais criticos de um forno de reforma
a vapor devido as severas condi¢cdes de servi¢co que sdo submetidos (ALVINO et al.
2010). A temperatura de parede dos tubos depende de diversos fatores como regulagem
e posicionamento dos queimadores, degradacdo do catalisador e da relagcdo

vapor/hidrocarboneto do gas de reagdo que chega ao tubo.

Durante a exposi¢do em servico a ambientes agressivos, 0s tubos de reforma estéo
sujeitos a carburizacdo, oxidagéo, superaquecimento, corrosao sob tensdo, sulfetacdo e
ciclagem térmica. Desta forma, acos inoxidaveis fundidos e superligas de Ni
tradicionalmente aplicados em tubos de reforma foram substituidos primeiramente pelos
acos inoxidaveis resistentes ao calor fundidos por centrifugacdo da classe HKA40,
posteriormente pelos acos da classe HP e hoje em dia pelos agos HP-modificados. Apesar
de avancos na tecnologia de fabricagdo dos tubos de ago HP-modificados, falhas
prematuras por fluéncia ainda ocorrem com uma certa frequéncia, frustrando a

expectativa de vida util de projeto de mais de 100.000 horas de operacao.

Para alcangcar o uso mais seguro e econdmico dos tubos e planejar
antecipadamente sua substituicdo, a extensdo dos danos e a vida util remanescente devem
ser avaliados antes de uma campanha completa. Desta forma, procura-se evitar falhas e
paradas ndo planejadas durante a operacao (LE MAY, DA SILVEIRA, VIANNA, 1996).

Portanto, o objetivo do presente trabalho é de analisar a se¢do longitudinal de
corpos de prova ensaiados em fluéncia com diferentes tempos de ruptura, focando nos

aspectos microestruturais relacionados com os mecanismos de deformacgdo nestas



condicbes como formacdo de trincas secundarias, intergranulares e alinhamento de

vazios.

Para tal, amostras foram obtidas a partir de trés tubos de reforma que operaram
por diferentes periodos de tempo. O material utilizado para a fabricacao desses tubos foi
aco HP modificado ao Nb com e sem adicdo de Ti. As amostras foram retiradas de
diferentes alturas de um mesmo tubo com o objetivo de informagdes sobre o
comportamento em fluéncia partindo de diferentes estados de envelhecimento inicial,
mais precisamente I, 111 e V1. Ensaios de fluéncia a 950°C e com tensdes variadas foram
realizados até a ruptura dos corpos de prova. A caracterizacdo foi realizada através de
microscopia 6tica com aumentos padronizados nas se¢Oes longitudinais dos corpos de
prova rompidos por fluéncia apds preparacédo e ataque quimico das amostras. Além disso,
imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) das amostras polidas, mas sem
ataque quimico, também foram obtidas utilizando o modo de elétrons retroespalhados

para melhor identificacdo das fases presentes.

Foi constatado que um aumento da tensao ocasiona uma diminuicéo do tempo de
ruptura e um aumento da elongacdo, confirmando a relagdo esperada para metais em
fluéncia. Além disso, ensaios a partir de aproximadamente 3000 h para amostras
provenientes do estado | de envelhecimento apresentaram uma boa representatividade dos
mecanismos de fluéncia assistidos por difusdo, trincas secundarias e dendritas pouco
deformadas. Notou-se também uma evolugdo da microestrutura para o estado I1V/V para
as amostras que partiram do estado I e I11. J& as amostras do estado V/VI, evoluiram para
0 estado VI. Os vazios de fluéncia apresentaram-se predominantemente na interface das
fases ricas em nidbio (Fase G e NbC). Tubos de ago HP-Nb com microadicdo de Ti
apresentaram tempos de ruptura inferiores ao tubo sem microadicao de Ti para todos 0s
estados de envelhecimento de partida analisados. Amostras do Tubo A (sem microadicdo
de Ti) que partiram do estado de envelhecimento VI contaram com as maiores
deformaces observadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fornos de Reforma

O processo de reforma a vapor, amplamente utilizado na industria petroguimica,
tem como um de seus objetivos produzir hidrogénio a partir de hidrocarbonetos (DA
SILVEIRA; LE MAY, 2006). As reagdes de reforma a vapor do metano sao (LARMINIE;
DICKS, 2003):

CH, + H,0 - CO + 3H, [AH = 206 k) mol™] 1)
CO + H,0 - CO, + H, [AH = -41 k] molY] )

O produto gasoso obtido através da combinacdo das reacdes (1) e (2) € uma
mistura de monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO>) e hidrogénio (Hz) assim
como metano (CHa) e vapor d’agua ndo convertidos. No entanto, a composi¢ao exata do
produto final é dependente da temperatura do reator, da pressdo de operacdo, da
composi¢ao do gas inicial e da propor¢do de vapor d’agua que é inserido no reator
(LARMINIE; DICKS, 2003).

A reacdo global que rege o processo de reforma a vapor é de carater fortemente
endotérmico, sendo necessario um grande aporte de calor para que ocorra de forma
adequada (FOSTER WHEELER, 2015). A Figura 1 apresenta a relacdo entre as
concentracOes dos gases de acordo com a temperatura. Observa-se que altas temperaturas
(acima de 700°C) favorecem a formacéo de hidrogénio (LARMINIE; DICKS, 2003).

60 —
50 —
40 —
30 4 H,O

20 —

Concentragéo (% molar)

CH, co, CO
10 —

0
I | I |
500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 1 — Concentrac@es de equilibrio dos gases reagentes do processo de reforma a vapor em
funcdo da temperatura. Adaptada de (LARMINIE; DICKS, 2003).



Dependendo do processo, a mistura de gases (hidrocarbonetos e vapor d’agua) é
inserida nos fornos de reforma a temperaturas entre 420 e 550°C e pressao que varia entre
1e 4 MPa (PEREZ et al., 2013). As temperaturas de parede na parte inferior dos tubos de
reforma variam entre 900 e 950°C (DA SILVEIRA; LE MAY, 2006). No entanto, a
degradacéo do catalisador durante a operacdo dos fornos de reforma leva a um aumento
da temperatura de parede que pode exceder 1000°C no final do ciclo de producédo (PEREZ
etal., 2013).

As reacOes de reforma ocorrem dentro de tubos de reforma preenchidos por
catalizadores (BONACCORSI et al., 2014). Os tubos de reforma sdo dispostos
verticalmente na regido de radiacdo de calor dentro de fornos de reforma (EBRAHIMI et
al., 2014).

Os fornos de reforma séo classificados quanto ao seu formato, direcdo da chama,
direcdo do fluxo de gases do processo e tipo de gas utilizado (LATHAM et al., 2011). De
acordo com a disposi¢cdo dos queimadores, os fornos podem ser classificados como
gueima no teto (top fired), queima lateral (side fired), queima em prateleira (terrace wall)
e queima no fundo (bottom fired), Figura 2 Atualmente, a configuracdo mais utilizada em
fornos € do tipo queima no teto (top fired) porém, no passado, fornos do tipo queima
lateral (side fired) também eram empregados (DA SILVEIRA; LE MAY, 2006).

Queima no Queima Queima em Queima
fundo no teto prateleira lateral

Figura 2 - Configuracdes tipicas dos fornos de reforma de acordo com a disposic¢éo dos
gueimadores. Adaptado de (DYBKJAER, 1995).

A Figura 3 apresenta um esquema com 0s principais componentes de um forno de
reforma do tipo queima no teto. Os tubos de reforma séo posicionados em fileiras dentro
da camara de radiacdo, formando as harpas, com fileiras de queimadores dispostos em



ambos o0s lados. Os gases reagentes escoam na parte superior do teto da camara de
radiacdo através dos coletores de entrada. O produto gasoso das reagdes deixa 0s tubos
através dos pigtails de saida e € transferido aos coletores de saida (DA SILVEIRA; LE
MAY, 2006).

Figura 3 - llustracdo de um forno de reforma do tipo queima no teto. Adaptado de (DA
SILVEIRA; LE MAY, 2006).

Os componentes mais criticos dos fornos de reforma sdo os tubos uma vez que
sdo expostos a condigcOes severas por longos periodos de tempo de servigo. Esses tubos
séo fabricados com diametro interno entre 60 e 200 mm, espessura de parede entre 10 e
25 mm e comprimento de aproximadamente 10-15 m. Eles sdo produzidos para obterem
uma vida util de 100.000 horas em servigo para temperaturas até 980°C (BONACCORSI
et al., 2014) e pressdo interna entre 1 e 5 MPa (DA SILVEIRA; LE MAY, 2006).

Além disso, sdo 0s componentes mais caros das plantas (aproximadamente 10%
do custo total) e sua vida util é sensivel a mudancas na temperatura de operagdo. Desta
forma, € importante monitorar a temperatura de parede visando otimizar a vida
remanescente (LATHAM et al, 2011).

Os tubos de reforma séo fabricados pelo processo de fundicdo por centrifugacao,

fator limitante do comprimento. Por isso, segmentos entre 2 e 5 m de comprimento sdo



fabricados e posteriormente soldados visando a obtencdo de um Unico tubo com
comprimento adequado (DA SILVEIRA; LE MAY, 2006).

2.2 Materiais utilizados em tubos de reforma

Os tubos de reforma sdo submetidos a altas temperaturas de servi¢o. Por esse
motivo, é necesséria a utilizacdo de ligas com boas propriedades mecénicas e resistentes
a corrosdo e a altas temperaturas (BONACCORSI et al., 2014). Desta forma, acos
altamente ligados sdo empregados, porém o aumento da resisténcia é acompanhado por
uma diminuicéo da ductilidade e dureza. As ligas utilizadas sdo fabricadas pelo processo
de fundicéo por centrifugagéo pelo fato da estrutura ser mais uniforme e os graos serem
orientados na direcdo radial, melhorando a resisténcia e propriedades em fluéncia (DA
SILVEIRA; LE MAY, 2006).

Desde a década de 60, a industria petroquimica comegou a utilizar acos do tipo
25Cr-20Ni-0,4C-Fe, denominados acos HK-40, em fornos de reforma (BONACCORSI
et al., 2014). Essa classe de aco substituiu as superligas tradicionalmente utilizadas por
apresentarem melhores propriedades em fluéncia, principal mecanismo de degradacdo
dos tubos, além do menor custo (DE ALMEIDA,; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

Durante as seguintes décadas, desenvolveu-se o chamado aco HP-40 com
composigdo 25Cr-35Ni-0,4C-Fe. Essa nova classe substituiu o ago HK-40 devido a
melhores propriedades mecanicas sob altas temperaturas (BONACCORSI et al., 2014).
A Tabela 1 apresenta as propriedades de um a¢o HP no estado bruto de fusdo. O aco HP-
40 pode conter elementos adicionais como Nb, Ti, Zr, Y e W visando alcancar maior
estabilidade estrutural e resisténcia a fluéncia (NASCIMENTO, 2016).

Tabela 1 — Propriedades do aco HP no estado bruto de fusdo. Adaptado de (JAHROMI;
NAGHIKHANI, 2004).

Ponto de fusdo 1350 °C
Densidade 8,02 kg/dm?®
Coeficiente de expansao 18,5 x 10 mm/°C
Condutividade térmica a 1050°C 30 W/m°C
Alongamento 8%

Limite de escoamento 250 MPa
Limite de resisténcia 450 MPa




2.3 Microestrutura bruta de fusao dos agos HP-40

Os acos HP em sua composicdo bésica, isto €, sem adicdo de elementos
modificadores como Nb e Ti, apresentam uma microestrutura que consiste em uma matriz
austenitica cercada por carbetos com orientagdo interdendritica (SOARES et al., 1992).
Essa rede de carbetos primérios desempenha um papel importante na prevengdo do
deslizamento dos contornos de grdo, fator que beneficia as propriedades de fluéncia
desses acos (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

No entanto, fortes elementos formadores de carbetos, como Nb e Ti, tém sido
adicionados aos a¢os HP com o objetivo de melhorar ainda mais sua performance, dando
origem os acos HP modificados (BARBABELA et al., 1991). Esses elementos sdo
responsaveis por substituirem parcialmente os carbetos de cromo por carbetos de nidbio

e titdnio que sdo mais estaveis em altas temperaturas (SOARES et al., 1992).

(BARBABELA et al., 1991) analisou o papel do Nb na modificacdo da
microestrutura dos acos HP. Para tal, quatro amostras de agco HP com diferentes
composicOes quimicas foram analisadas, Tabela 2. Observa-se que a liga A néo conta
com a presenca de Nb em sua composicdo quimica. As ligas B, C e D possuem teores de

Nb crescente.

Tabela 2 — Composicdo quimica das ligas utilizadas. Adaptado de (BARBABELA et al., 1991).
Composicdo quimica (% Peso)

Liga Ni Cr Mn Si Nb
A 043 326 260 092 181 -

B 043 338 243 111 171 0,69
C 039 334 223 111 180 1,23
D 0,39 326 204 097 163 1,97

A Figura 4 apresenta as microestruturas brutas de fusdo dos a¢os HP analisados.
A Liga A, sem adicdo de Nb, possui uma microestrutura tipica dos acos HP, com uma
matriz austenitica e os carbetos localizados principalmente nas regides interdendriticas.

Apenas carbetos do tipo M+Cs foram identificados através de analises de raios X.



A crescente adi¢do de Nb nas ligas B, C e D, acarretou em um refinamento da
microestrutura bruta de fusdo. Isso ocorre devido a precipitacdo de carbetos do tipo NbC
ao invés dos carbetos do tipo M7Cs. Nota-se também que a fragmentacdo da rede de
carbetos primarios é mais intensa conforme aumenta-se o teor de Nb na liga
(BARBABELA et al., 1991) e é responsavel por minimizar o crescimento de trincas de
fluéncia na interface carbeto/matriz (SOARES et al., 1992).

Sem Nb

Figura 4 — Microestrutura como fundida das ligas: (a) Liga A, aco HP bésico, (b) Liga B, aco
HP modificado 0,69% Nb, (c) Liga C, aco HP modificado 1,23% Nb e (d) Liga D, aco HP
modificado 1,97% Nb. Adaptado de (BARBABELA et al., 1991).

O diagrama de barras que relaciona a fracdo em peso de cada tipo de carbeto de
acordo com a composicao quimica de cada liga no estado bruto de fusao esta representado
na Figura 5. Foi observado que a relacéo entre os picos de carbeto de cromo/carbeto de
niobio obtidos através de difracdo de raio X diminui com o aumento do teor de nidbio.
Tal comportamento esta relacionado com a maior afinidade do niébio com o carbono do
que o cromo, levando a substituicdo do cromo por nidbio na formacdo de carbetos
(BARBABELA et al., 1991). Na Liga D, o carbeto de cromo primario identificado foi do
tipo M23Cs. Isso pode ser explicado por haver menos carbono disponivel para combinar

com o0 cromo uma, resultando em uma alta taxa Cr/C (SOARES et al., 1992).
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Figura 5 — Diagrama de barras relacionando a fracdo em peso de cada tipo de carbeto
identificado por difragdo de raio X e quantificado por analise quimica dos residuos extraidos das
ligas como fundidas, considerando as rela¢fes estequiométricas. Adaptado de (SOARES et al.,
1992).

A microestrutura bruta de fusdo do aco HP modificado ao Nb também foi
analisada com maiores magnitudes usando elétrons retroespalhados, Figura 6. A estrutura
dendritica tipica observada contém grupos de carbetos primarios do tipo Cr-Cz (cinza
escuro) e NbC (branco) em uma matriz austenitica (BUCHANAN; KRAL, 2012). Além
disso, os carbetos primarios precipitados do tipo NbC exibem uma morfologia lamelar
tipica, nomeada “Escrita Chinesa” (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

Figura 6 — Imagens de MEV da microestrutura bruta de fusdo do ago HP modificado ao Nb
utilizando elétrons retroespalhados. Adaptado de (BUCHANAN; KRAL, 2012).

No estudo realizado por (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003), acos HP
modificados ao nidbio com e sem adicdo de titanio foram analisados com o objetivo de



compreender os efeitos do titanio. As composi¢bes quimicas das duas amostras utilizadas
estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica das ligas HP-Nb e HP-NbTi. Adaptado de (DE ALMEIDA,
RIBEIRO; LE MAY, 2003).

Liga C Cr Ni Si Mn Nb Ti
HP-Nb 043 248 341 167 10 134 -
HP-NbTi 041 255 349 191 10 0,78 0,04

Microscopia Gtica foi realizada com o intuito de avaliar o perfil microestrutural de
ambas as ligas, Figura 7. A matriz austenitica decorada com carbetos interdendriticos foi
observada na liga HP-Nb, como esperado. No entanto, a rede de carbetos interdendriticos
mostrou-se menos continua na liga HP-NbTi. Tal efeito € justificado pela presenca do Ti

na composicao dessa liga.

Figura 7 — Microscopia 6tica das ligas no estado como fundido. (a) Liga HP-Nb; (b) Liga HP-
NbTi. Adaptado de (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

A Figura 8 ilustra as micrografias de MEV das ligas como fundidas utilizando
elétrons retroespalhados. A fase mais escura pode ser identificada como rica em Cr
enguanto que a fase mais clara, ricaem Nb ou NbTi. Isso se deve ao fato do peso atdbmico
do Nb ser mais elevado que o do Cr. Em ambas as ligas, os carbetos de cromo primarios
séo do tipo M23Cs. Com a adicdo de Nb e Ti, boa parte do carbono passa a ser consumido
pela precipitacdo de carbetos do tipo NbC e (NbTi)C em temperaturas acima daquelas em
que os carbetos de cromo sao formados. Desta forma, uma elevada taxa Cr/C esta presente

durante a precipitagéo.
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A liga contendo apenas adi¢cdo de Nb conta com a presenca de carbetos do tipo
NbC com morfologia do tipo “Escrita Chinesa”. Por outro lado, na liga contendo Nb e Ti,
o carbeto presente ¢ do tipo (NbTi)C e a morfologia do tipo “Escrita Chinesa” ndo ¢
observada. Isso esta relacionado com o fato da soma dos 4&tomos de Nb e Ti nessa liga ser
menor que o0 nimero dos atomos de Nb na liga HP-Nb. Consequentemente, uma menor

fracdo volumétrica das fases ricas em Nb e Ti é observada.

Micron /

.2
% “S*\-w

b

Figura 8 — Micrografias de MEV das amostras utilizando elétrons retroespalhados. (a) Liga HP-
Nb e (b) Liga HP-NbTi. Adaptado de (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

2.4 Envelhecimento dos acos HP-40-modificados

Em seu estudo, (BARBABELA et al.,, 1991) também analisou a estabilidade
microestrutural das ligas de aco HP apds envelhecimento a 900°C por 1000 horas. Para a
liga sem adi¢d@o de Nb, foi possivel notar uma extensa precipitacdo secundaria de carbetos
do tipo M23Cs, Figura 9a. Uma andlise feita por difracdo de raio X mostrou que carbetos

do tipo M7Cs; transformaram-se completamente em carbetos do tipo M23Ce.

A liga com 1,97% de Nb, por outro lado, apresentou uma precipitacao secundaria
mais fina, Figura 9b. Além disso, notou-se uma transformacéo parcial da fase NbC para
NisNbsSi7 (Fase G). Os picos obtidos por difracdo de raio X das ligas de aco HP com
diferentes percentagens de Nb, antes e depois de envelhecidas, foram comparados.
Observa-se que em amostras com teor menor de carbono, 0s picos caracteristicos da fase
NbC desaparecem completamente. Porém, para amostras com maiores teores de carbono,

o0s picos de ambas as fases (NbC e NiigNbeSi7) encontram-se presentes.
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1,97 %Nb

Figura 9 — Microestrutura de ligas de aco HP apds envelhecimento a 900°C por 1000 horas. (a)
Liga A, sem adi¢do de Nb e (b) Liga D, com 1,97% em peso de Nb. Adaptado de
(BARBABELA et al., 1991).

(SOARES et al., 1992) analisou amostras de aco HP com diferentes teores de Nb
envelhecidas a 700, 900 e 1100°C por 1000 horas. As temperaturas escolhidas referem-
se a temperatura na regido fria, a temperatura de servico e a temperatura maxima em
fornos de reforma, onde esses agos sdo utilizados. O envelhecimento dessas ligas €
caracterizado pela a transformacdao parcial dos precipitados primarios da estrutura como
fundida (M7Cs, M23Cs € NbC) em precipitados secundarios (M23Cs, Fase G e NbC).

As mudangas estruturais sdo dependentes da temperatura e da composicdo
quimica. Conforme aumenta-se o teor de Nb, diminui-se a extensdo da precipitacdo
secundéria, aumenta-se a fragmentacdo da rede de carbetos priméarios e reduz-se a

coalescéncia das fases precipitadas.

Os carbetos de cromo primarios sdo estaveis durante o envelhecimento. A amostra
envelhecida a 700°C manteve os carbetos de cromo com estequiometria M7Cs. No
entanto, as amostras envelhecidas a 900 e 1100°C contaram com completa transformagéo
dos carbetos do tipo M7Cz para M23Ce. Ou seja, altas temperaturas de envelhecimento

promovem um enriquecimento de cromo nos carbetos primarios M-Cs.

O carbeto de nidbio mostrou-se instavel sob certas condi¢cfes de envelhecimento
(700 e 900°C), transformando-se na Fase G. A Figura 10 apresenta os difratogramas
obtidos para a liga com 1,23% em peso de Nb antes e depois de envelhecida a 900°C por
1000 horas. Observa-se um decréscimo na intensidade dos picos que representam a fase
NbC na liga envelhecida além do aparecimento de picos caracteristicos da Fase G. Por

outro lado, apds envelhecimento a 1100°C, os carbetos de nidbio foram a Unica fase rica
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em nidbio detectada através de difracdo de raio X. O resumo das fases obtidas para as

diferentes condic¢des de envelhecimento encontra-se exposto na Tabela 4.

= Liga C - 1,23 %Nb — Como fundida == =

Liga C - 1,23 %Nb — Envelhecida 900°C/1000h |~

so| M, g i — s0| ®iM C, i -
miac | S = noc) ? —
= A e — - — N Ad X = i R
= = == 40 s i ==
—— ==——ccrc—-= : E
30 —=c 774: I ] 0 i —
20— — * —— —F— 20 1 . A ===
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— - — e —n . 3 — —
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Figura 10 — Espectro de difracéo de raio X para a Liga C, contendo 1,23% de Nb, mostrando
intensidade versus angulo de difracdo. (a) Condicdo como fundida e (b) ap6s 1000h a 900°C. As
setas vermelhas indicam os picos relacionados a fase NbC que decrescem apds envelhecimento.

Adaptado de (SOARES et al., 1992).

Tabela 4 — Fases detectadas nos diferentes tipos de liga em diferentes condi¢Oes de
envelhecimento. Adaptado de (SOARES et al., 1992).

Ligas
Condigdes das ligas
0% Nb 0,69% Nb 1,23% Nb 1,97% Nb
M7C3 M7C3 M7CS —
Como fundida _ _ _ M23Cs
_ NbC NbC NbC
M7Cs | M-Cs | M-Cs | _
M23Cs 1 M23Cs 1 M23Cs 1 M23Cs 1
Env. 700°C 1000 h
_ NbC | NbC | NbC |
_ G1 G1 G1
M23Cs 1 M23Cs 1 M23Cs 1 M23Cs 1
Env. 900°C 1000 h NbC | NbC | NbC |
_ G1 G1 G1
M23Ce¢ 1 M23Ce 1 M23Ce 1 M23Ce¢ 1
Env. 1100°C 1000 h
NbC 1 NbC 1 NbC 1

As setas indicam se a fracdo volumétrica da fase estd aumentando (1) ou diminuindo (|) em relacdo ao

estado como fundido.
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O efeito da adicdo de Ti no envelhecimento de agos HP modificados ao Nb foi
estudado por (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003). Para tal, as amostras de aco
HP modificados ao Nb com e sem adicdo de Ti foram envelhecidas durante 1000 h a
900°C. A analise das micrografias contidas na Figura 11 aponta uma matriz austenitica
decorada por precipitacdo secundaria bem definida. Além disso, a liga com adicao de Ti

apresenta uma precipitacdo secundaria intradendritica mais fina e uniformemente

dispersa.

T

7
>y

i
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Figura 11 — Micrografia 6tica de ambas as amostras apds envelhecimento a 900°C por 1000 h.
(@) Liga HP-Nb; (b) Liga HP-NbTi. Adaptado de (DE ALMEIDA; RIBEIRO; LE MAY, 2003).

Imagens de MEV utilizando elétrons retroespalhados mostraram a presenca de
trés fases na liga HP-NbTi apds envelhecimento: carbeto de cromo, fase G e carbeto de
nidbio-titanio, Figura 12. Ja a liga HP-Nb apresentou apenas duas fases (carbeto de cromo
e fase G), como esperado. Tal diferenca é explicada pela presenca do Ti que inibe a
transformacdo dos carbetos do tipo (NbTi)C em fase G. Analises de EDS também

concluiram que a fase G ndo dissolve o Ti.

Além disso, mostrou-se que a liga com adicdo de Ti apresentou particulas
parcialmente transformadas, ou seja, o centro era (NbTi)C e a parte exterior fase G. Essa
morfologia sugere que a transformacdo € controlada pela expulsdo de C e Ti e
incorporacéo de Si e Ni.
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Figura 12 — Imagens de MEV para ambas as amostras na condi¢cdo como envelhecida utilizando
elétrons retroespalhados. (a) Liga HP-Nb; (b) Liga HP-NbTi. Adaptado de (DE ALMEIDA,
RIBEIRO; LE MAY, 2003).

2.5 Estados de envelhecimento

As alterages morfoldgicas dos carbetos sdo resultado da exposicao prolongada a
altas temperaturas na qual os agos HP sdo submetidos. Por mais que o tempo possua certa
influéncia nessas mudancgas microestruturais, o fator mais importante é a temperatura.
Portanto, a microestrutura resultante pode ser um indicativo da temperatura de parede do

tubo em servigo.

(LE MAY, DA SILVEIRA, VIANNA, 1996) propuseram um critério para
correlacionar as mudancas microestruturais observadas por microscopia 6tica com a
temperatura de parede em servigco para acos HK40, estabelecendo os estados de

envelhecimento desse material.

No entanto, (QUEIROZ, 2017) propds um novo critério para classificagdo do
estado de envelhecimento dos agos HP modificados ao Nb e dos agcos HP modificados ao
Nb com micro adi¢do de Ti, que sdo mais utilizados na inddstria petroquimica atual. O
novo critério conta com os mesmos seis diferentes estados de envelhecimento observados
para os agos HK40 mas leva em consideracdo as diferengas microestruturais resultantes
da adicdo de certos elementos na composi¢do quimica dos agos HP.

Os estados de envelhecimento estdo representados nas Figura 13 e Figura 14.
Abaixo de 600°C, as mudancas microestruturais ndo sao detectaveis. Desta forma, o
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estado de envelhecimento | caracteriza-se pela presenca de carbetos primarios
interdendriticos dispersos em uma matriz austenitica. Para acos HP sem Ti, carbetos com

morfologia de escrita chinesa também encontram-se presentes.

Para temperaturas entre 600 e 700°C, os carbetos primarios tendem a coalescer e
a apresentar morfologia de blocos. Ao mesmo tempo, ocorre a nucleacdo de carbetos
secundarios no interior da matriz austenitica, preferencialmente ao longo dos contornos

dendriticos, caracterizando o estado de envelhecimento 1.

A precipitagdo dos carbetos secundarios torna-se mais intensa entre 700 e 800°C,
definindo o estado de envelhecimento I11. Deve-se considerar a formagao de precipitados
aciculares para agcos com baixa razdo Cr/Nb nos dois estados de envelhecimento citados

anteriormente.

Entre 800 e 900°C, estado de envelhecimento 1V, a morfologia dos carbetos
primarios se estabiliza e os carbetos secundarios coalescem, considerando o refinamento
dos precipitados secundarios para agos com maiores teores de Nb. Uma vez que ocorre a
difusdo do carbono para os carbetos primarios, existe uma perda de carbetos secundarios

ao longo dos contornos dendriticos.

O estado de envelhecimento V caracteriza-se por maior coalescimento dos
carbetos secundarios, apresentando-se em menor quantidade do que em estados
anteriores. Além disso, forma-se uma zona ausente em carbetos secundarios ao redor dos

carbetos primarios. Esse estado esta relacionado a temperaturas entre 900 e 1000°C.

Acima de 1000°C observa-se o estado de envelhecimento VI. Nesse estado o
coalescimento dos carbetos secundarios torna-se bastante intenso e a matriz austenitica

apresenta-se de forma similar a condigdo como fundida.
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I—até 600°C

Estado de Envelhecimento III — 700-800°C

N . »

Figura 13 - Critério de classificacdo dos estados de envelhecimento I, Il e Il para os agos HP-
Nb e HP-NbTi. (a) e (b) ocorréncia ou ndo de morfologia “escrita chinesa” no estado I; (c) a (f)
ocorréncia ou ndo de precipitagdo acicular nos estados Il e I11. Adaptado de (QUEIROZ, 2017).
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Figura 14 - Critério de classificacdo dos estados de envelhecimento IV, V e VI para os agos HP-
Nb e HP-NDbTi. (a) e (b) precipitacdo com diferentes refinamentos no estado 1V; (c)
caracteristica dos estado V; (d) caracteristica do estado V1. Adaptado de (QUEIROZ, 2017).
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2.6 Fluéncia

Fluéncia pode ser definida como uma deformacéo plastica lenta e continua dos
materiais quando submetidos a uma carga por um longo periodo de tempo. Por mais que
esse fenbmeno possa ocorrer a qualquer temperatura, ele € mais comumente associado a
deformacéo pléastica dependente do tempo em temperaturas elevadas (0,5Tm, sendo Tma
temperatura de fusdo). Em tempos elevados, a temperatura acarreta em uma perda de
resisténcia dos metais. 1sso ocorre devido a maior influéncia de processos controlados por
difusdo sobre as propriedades mecanicas em altas temperaturas. Temperaturas elevadas
aumentam a mobilidade dos atomos e discordancias, a concentracdo de lacunas e também

podem dar lugar a novos mecanismos de deformacdo por fluéncia (DIETER, 1981).

Os ensaios de fluéncia consistem em aplicar uma carga constante a um corpo de
prova de tracdo mantendo-se a temperatura constante. Desta forma, pode-se determinar a
sua deformacdo (extensdo) em funcdo do tempo. Os resultados obtidos a partir desses
testes podem ser plotados dando origem a curvas de fluéncia que representam

graficamente a dependéncia temporal da deformacdo medida a partir de um referencial.

A Figura 15 apresenta a ilustracdo de curvas tipicas de ensaios de fluéncia. A
inclinagéo da curva determina a taxa de fluéncia (¢ = de/dt), sendo € a deformagéo e to
tempo. Trés regides podem ser delimitadas através dessa curva (KASSNER, PEREZ-
PRADO, 2004).

A Fluéncia Priméria inicia-se apds a deformacao instantanea inicial (&,) do corpo
de prova. E caracterizada pela diminuicio da taxa de fluéncia (¢) com o tempo. Tal fator

esta relacionado com o encruamento e com a diminui¢do de discordancias livres.

Ja a Fluéncia Secundaria é representada pela porcao da curva em que a variagao
da a taxa de fluéncia com o tempo € muito pequena, podendo ser considerada constante.
Esse comportamento é atribuido a um estado de equilibrio entre a taxa de geracdo de
discordancias e a taxa de recuperacdo. O valor médio da taxa de fluéncia nessa regido é

denominado taxa minima de fluéncia.

A Fluéncia Terciaria é definida pelo aumento da taxa de fluéncia com o tempo até
a ruptura do corpo de prova (fratura). O aumento da taxa de fluéncia nessa regido pode

ser resultante do aumento da tensdo devido ao empescogamento do corpo de prova, da
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evolucdo microestrutural (crescimento de particulas de precipitado, recristalizacdo ou
variacdes difusionais nas fases presentes) ou da evolucdo dos danos (vazios e trincas de

fluéncia geralmente localizados ao longo dos contornos de gréo).

Primdria Secundaria Tercidria
x Fratura

Deformacio ¢

Tempo t

Figura 15 - llustracdo de curvas tipicas de fluéncia. Curva A representando ensaio a carga
constante e Curva B ensaio a tensdo constante.

A extensdo e o formato das trés regides da curva de fluéncia dependem fortemente
da tensdo e temperatura aplicadas durante os ensaios de fluéncia. Na Figura 16, observa-
se que 0 aumento da tensdo e temperatura ocasiona em uma reducdo do tempo de ruptura

e da extensdo da fluéncia secundaria. No entanto, nota-se também um aumento da

elongacdo total.

Setas: aumento da
| tensao e da temperatura

Deformacio

Tempo

Figura 16 — Esquema representando o comportamento de curvas de fluéncia com a variagéo da
tensdo e temperatura. Adaptado de (ABE, KERN, VISWANATHAN, 2008).

A Figura 17 ilustra os trés mecanismos de fratura em fluéncia: fratura por fluéncia
intergranular, fratura por fluéncia transgranular e ruptura. Em metais, o aumento da

temperatura acarreta em uma mudanca no mecanismo de fratura de transgranular para
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intergranular. Na fratura transgranular, os planos de deslizamento sdo mais fracos que 0s

contornos de grao.

. T
14|
‘r"“'\Tﬁ \{. {1//
,'" 1\
Y ‘-
Fratura por fluéncia Crescimento de vazios Ruptura devido a
mtergranular de fluéncia recuperagdo dinamica
(vazios e trincas em (transgranular e ou recristalizagdo

formato de cunha) intergranular)

Figura 17 - Esquema representativo dos mecanismos de fratura em regimes de fluéncia sob altas
temperaturas. Adaptado de (ABE, KERN, VISWANATHAN, 2008).

Na fratura intergranular, os contornos de grdo sdo 0S componentes menos
resistentes. Trincas intergranulares podem ser classificadas em tipo cunha ou resultantes
de cavidades aproximadamente esféricas nos contornos de gréo. As trincas do tipo cunha
(tipo w) séo resultantes do escorregamento dos contornos de grdo em um ponto
concentrador de tensGes. Por isso, sdo originadas principalmente nos pontos triplos dos
contornos de grdo e propagam-se ao longo de contornos normais a tensdo aplicada.
Associam-se tais trincas a condicdes de fluéncia com temperaturas moderadas e tensdo

elevada.

Por outro lado, as cavidades esféricas (trincas do tipo r) que se formam nos
contornos de grdo estdo relacionadas com temperaturas mais elevadas e tensdes mais
baixas de fluéncia. O aumento da temperatura acarreta em uma maior quantidade de
cavidades ao longo dos contornos de gréo assim como 0 escorregamento dos mesmaos,

fator necessério para a formacgéo das cavidades.

Em temperaturas e taxas de deformacOes elevadas, a recristalizacdo dinamica
pode permitir que os materiais se deformem extensivamente fazendo com que a
deformacéo fique localizada em uma regido especifica do corpo de prova. Desta forma, a
fratura ocorre pelo empescocamento da amostra até que a secéo de area transversal tenha
sido reduzida a zero, denominando 0 mecanismo chamado de ruptura. Uma vez que a
mobilidade dos contornos de gréo é elevada sob condi¢6es de recristalizagdo dindmica, o
desenvolvimento de vazios de fluéncia e cavidades € suprimido (DIETER, 1981).
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O principal dano que pode levar a falha dos tubos de fornos de reforma é o causado
por fluéncia que se inicia no interior das paredes dos tubos, impossibilitando a deteccéo.
Desta forma, (LE MAY, DA SILVEIRA, VIANNA, 1996) desenvolveu um critério
classificatério do dano de fluéncia em um tubo de forno de reforma com o objetivo de
prever a vida Gtil remanescente. Os cinco niveis de dano determinados se baseiam na
quantificacéo e distribuicdo dos vazios de fluéncia ao longo da espessura do tubo, Figura
18.

O Nivel A ndo apresenta vazios detectaveis e corresponde a 0% da vida util
consumida. Ja no Nivel B (30% da vida util consumida), nota-se a presenca de cavidades
isoladas, ou seja, vazios aleatoriamente distribuidos. O Nivel C (50% da vida util
consumida) é caracterizado por vazios alinhados, mas ndo interligados. O Nivel D (75%
da vida util consumida) apresenta microtrincas resultantes do coalescimento de vazios
alinhados. Por fim, o Nivel E (fim da vida atil) constituido por macrotrincas que atingem

mais de 2/3 da espessura a partir da parede interna do tubo.

Os vazios estdo inicialmente localizados nos contornos dendriticos a
aproximadamente na regido correspondente a um terco da parede do tubo tendo como
referéncia a superficie interna. Outro fator importante € que os vazios tendem a se alinhar
na dire¢cdo normal a tensdo aplicada. Além disso, as microtrincas propagam-se para a
superficie interna e ap6s para a superficie externa do tubo. Esses processos sao
suficientemente lentos e uma boa previsdo da vida util remanescente dos tubos pode ser
obtida através da metalografia quantitativa de uma amostra extraida da secao transversal
do tubo.

Fim da vida util

Secao transversal do tubo

Nivel de dano '
1713 12 23

Figura 18 — Classificagdo do dano na parede de um tubo de reforma apés preparagdo
metalogréafica. Adaptado de (LE MAY, DA SILVEIRA, VIANNA, 1996).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As amostras utilizadas no presente trabalho sdo provenientes de tubos de reforma
a vapor de trés fornos de reforma distintos que se encontravam em operacao. Os tubos

foram denominados como A, B e C para facilitar a identificacdo.

Os fornos de reforma a vapor dos tubos A e B sdo do tipo queima no teto (top
fired) e operaram por 107.000 e 90.000 horas, respectivamente. Por outro lado, o tubo C
foi obtido a partir de um forno de reforma a vapor do tipo queima lateral (side fired) e
ndo se dispde de informagbes sobre seu historico de operacdo. A Tabela 5 presenta as

caracteristicas dos tubos.

Tabela 5 - Caracteristicas dos tubos.

Tempo de c . Diametro Diametro  Espessura
x omprimento :
Tubos  operacéo (m) externo interno de parede
(h) (mm) (mm) (mm)
A 107.000 13,4 128,0 106,5 11
B 90.000 11,1 107,6 84,5 13

C - 11,8 132,5 104,5 14

As composi¢fes quimicas dos tubos estdo apresentadas na Tabela 6. Observa-se
que todos os tubos sdo modificados ao Nb, porém, os tubos B e C contam também com

micro adicdo do elemento Ti.

Tabela 6 - Composic¢éo quimica dos tubos.

Tubos  Ni Cr C Nb Ti Si w Co Mo Zr

A 34 261 044 092 <0010 134 0,13 0,057 005 0,016

B 35 255 054 113 0,083 16 0,039 <0020 <0,010 0,001

C 345 259 042 116 005 107 0,036 <0020 0,011 0,0012

Os tubos foram cortados segundo o procedimento ilustrado na Figura 19 para
obtencdo de corpos de prova de fluéncia. A Figura 20 apresenta um esquema dos tubos

de reforma A, B e C utilizados para a obtencao dos corpos de prova de fluéncia assim
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como as posicdes relativas a cada amostra obtida. As amostras foram nomeadas de acordo
com o tubo de origem. A avaliacdo do estado de envelhecimento inicial ocorreu através
da observacdo do centro de parede de amostras metalograficas retiradas em regibes
proximas as das amostras utilizadas no projeto. Apds preparacdo e ataque quimico

concluiu-se que as amostras partiram dos seguintes estados de envelhecimento:
e Estado I: Al, A2, A3,B1,B2eCl;
e [Estado IlI: A4, A5 e B3;
e Estado V/VIe VI: A6, A7 e B4.

Uma amostra foi obtida a partir de uma porcao dos tubos localizada acima do teto
do forno. Os segmentos que ficam fora do forno sdo submetidos a temperaturas inferiores
a 600°C. Para essas temperaturas, mudangas microestruturais ndo sdo detectaveis por
metalografia Otica e, portanto, uma nocdo sobre a microestrutura do aco como fundido
pode ser obtida. A Figura 21 apresenta as micrografias obtidas da secdo transversal das
amostras previamente descritas, ou seja, a parte superior das imagens representam a
parede interna enquanto a parte inferior esta relacionada a parede externa dos respectivos

tubos.

O Tubo A apresenta uma estrutura colunar com dendritas sem orientacao
preferencial. O Tubo B, por outro lado, possui 0os grdos com um formato equiaxial até
aproximadamente o centro de parede. A partir desse ponto, 0s grdos apresentam a
estrutura colunar similar a observada para o Tubo A. No Tubo C uma estrutura intercalada
entre colunar e equiaxial estd presente entre a parede interna e o centro de parede sendo
a porcdo restante apresentando apenas a estrutura colunar similar aos outros tubos

analisados.

Figura 19 - llustracdo do procedimento para obtencao de corpos de prova de fluéncia a partir
dos tubos de reforma a vapor.
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Figura 20 - llustracéo dos tubos de reforma A, B e C utilizados para a obtengéo dos corpos de
prova de fluéncia. As setas representam aproximadamente as posi¢oes que as respectivas
amostras foram retiradas.
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3.2 Procedimentos

3.2.1 Microscopia ética

As secOes longitudinais dos corpos de prova foram observadas com o auxilio de
um microscopio 6tico com o intuito de avaliar a evolucéo da microestrutura e dos danos

causados apds submetidas aos ensaios de fluéncia anteriormente citados.

As porcOes das amostras rompidas que continham mais informacdes sobre o
ensaio passaram pelas etapas necesséarias para obtencdo de uma micrografia ética
(embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico). Primeiramente, as amostras
foram embutidas a quente utilizando baquelite condutora para facilitar a manipulacéo nas

etapas seguintes.

A etapa de lixamento foi realizada com o auxilio de lixas com granulagdo 100,
220, 320, 400, 500, 800 e 1200 exatamente na ordem que foi apresentada. Durante a
mudanca de uma lixa com granulometria mais grosseira para uma mais fina, as amostras
foram rotacionadas em 90° para assegurar a retirada de todos os riscos obtidos nas etapas
anteriores. Além disso, as amostras foram lavadas em agua corrente para remogdo de

possiveis residuos.

Para o polimento, utilizou-se um pano adequado em conjunto com alumina de
granulacdo 1 pm. Durante o polimento, as amostras foram rotacionadas no sentido
contrério de rotacdo do eixo da politriz para evitar encruamento ou arrancamento até

completa eliminagdo dos riscos provenientes da etapa de lixamento.

O ataque quimico foi realizado utilizando o reagente Agua Régia (10 ml de HNOs3,
20 ml de HCI e 60 ml de H»0) saturada com Cl>Cu. O procedimento do ataque consiste
na imersao da amostra no reagente por cerca de 7 segundos. Caso a microestrutura nao
tenha sido revelada conforme esperado, pode-se repetir 0 processo de polimento e ataque

quimico.

Imagens representativas da microestrutura das amostras foram obtidas em regifes
das roscas (Figura 22 A) e secles Uteis (Figura 22 B) dos corpos de prova a fim de

comparar as duas regides.
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Figura 22 — llustragdo das regides escolhidas para obter as micrografias utilizando microscdpio
oOtico e microscdpio eletrdnico de varredura (MEV). Sendo A a regido da rosca e B a se¢do Util.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A preparacdo de amostras para analise no MEV (Microscopio Eletronico de
Varredura) segue 0o mesmo principio descrito para observacdo no microscopio o6tico,
excluindo apenas a etapa de ataque quimico. Além disso, o padrdo de obtencdo das
imagens foi o0 mesmo utilizado anteriormente (Figura 22). Essa técnica foi utilizada
visando a caracterizagdo da microestrutura e a observacdo das fases presentes nas

amostras ap6s submetidas a ensaios de fluéncia.

O equipamento utilizado no presente trabalho foi 0 VEGA3 TESCAN localizado
no Nucleo de Microscopia da COPPE/UFRJ. Este equipamento permite a obtencédo de

imagens no modo de elétrons retroespalhados e no modo de elétrons secundarios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo microestrutural das amostras obtidas a partir de diferentes alturas
dos Tubos A, B e C foi realizada através de microscopia otica (MO) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram separadas em trés grupos de acordo
com o estado de envelhecimento inicial, ou seja, antes de serem submetidas aos ensaios
de fluéncia: (i) Estado de envelhecimento I; (ii) Estado de envelhecimento Il1 e (iii)
Estado de envelhecimento V/VI. O critério utilizado para a classificacdo dos estados de

envelhecimento tem como referéncia o critério proposto por (QUEIROZ, 2017).

Cada amostra foi submetida a ensaios de fluéncia a 950°C e a tensdes variadas.
Ap0s o ensaio, dados como tempo de ruptura, elongacéo, reducédo de area e taxa minima
de fluéncia foram obtidos para cada amostra. Vale lembrar que a nomenclatura das

amostras esta relacionada com o respectivo tubo de origem.
4.1 Estado de envelhecimento |

O conjunto de amostras analisados nesse grupo partiram do estado de
envelhecimento |, ou seja, 0 estado em que mudangas microestruturais nao Sao
distinguiveis em relacdo ao material como novo. E o estado caracterizado por carbetos
primarios interdendriticos dispersos em uma matriz austenitica. As amostras analisadas
partiram de porcdes superiores do tubo onde as temperaturas de operagao sao mais baixas.
A relagdo dos resultados obtidos apds os ensaios de fluéncia de cada amostra encontra-se
na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados obtidos através dos ensaios de fluéncia a 950°C para amostras provenientes
do estado de envelhecimento 1.

Amostra Tenséo Tempo de ruptura  Deformacdo  Reducéo de area

(MPa) (h) (%0) (%0)
Al 31 9125 10,2 27,3
A2 38 1125 10,4 34,4
A3 45 329 15,8 59,5
B1 28 2942 4,0 6,2
B2 38 681 11,4 11,8
C1 38 1282 10,1 17,2
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A Figura 23 apresenta o grafico que correlaciona a tensdo de ensaio com a
deformacdo total obtida para cada amostra. Os circulos, quadrados e triangulo
correspondem as amostras dos tubos A, B e C, respectivamente. E possivel concluir que
uma tendéncia crescente foi observada de acordo com os principios que regem o
comportamento dos metais em fluéncia, ou seja, um aumento da tensdo acarretou em um
aumento da deformacdo. A mesma relacdo também estd presente quando analisamos

separadamente 0s conjuntos de amostras provenientes de um mesmo tubo.
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Figura 23 — Grafico tensdo versus deformacao para as amostras que partiram do estado de
envelhecimento I.

O grafico da Figura 24, por outro lado, relaciona a tensdo com o tempo de ruptura
de cada ensaio. Uma tendéncia decrescente foi observada, ou seja, amostras submetidas
a maiores tensbes de ensaio apresentaram menores tempos de ruptura novamente de
acordo com o comportamento tipico de fluéncia. O mesmo comportamento pode ser

observado ao comparar conjuntos de amostras provenientes de um mesmo tubo.

As curvas de fluéncia das amostras com estado de envelhecimento | estdo
apresentadas na Figura 25. Essas curvas permitem a analise do comportamento da amostra
em fluéncia. E importante ressaltar que, como mostrado nas Figura 23 e Figura 24, curvas
com maiores deformacdes sdo teoricamente associadas a menores tempos de ruptura e

vice-versa.
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Figura 24 - Grafico tensdo versus tempo para as amostras que partiram do estado de
envelhecimento .
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Figura 25 - Curvas de fluéncia obtidas ap6s 0s ensaios das amostras partindo do estado de
envelhecimento .



A primeira comparacdo que pode ser feita a partir desses resultados € entre as
amostras A3 e B1. A amostra A3 foi submetida tensdo mais elevada (45 MPa) e obteve 0
menor tempo de ruptura (329,28 h) e a maior elongacdo (15,8%), como observado
anteriormente. Por outro lado, a tensdo aplicada na amostra B1 foi a mais baixa (28 MPa)
levando a um tempo de ruptura mais elevado (2942,39 h) e a menor elongacao observada
(4%). Consequentemente, a amostra A3 apresenta uma taxa minima de fluéncia mais
elevada. A combinacdo dessas propriedades (tempo de ruptura, deformacdo e taxa
minima de fluéncia) entre as duas amostras segue o0 comportamento tipico para a fluéncia

em acos.

As imagens de MO da secdo util das duas amostras com baixo aumento
encontram-se na Figura 26. Duas estruturas distintas podem ser observadas. A amostra
A3 sofreu uma grande deformacdo da secdo Gtil durante o ensaio de fluéncia. Essa
amostra conta também com a presenca dendritas claramente deformadas no sentido da
tensdo aplicada (longitudinal). A deformacgdo das dentritas pode ser constatada ao
comparar as imagens obtidas para a regido da rosca do corpo de prova de fluéncia da
mesma amostra, Figura 27. Essa regido nao é submetida a tensdo durante o ensaio, apenas
a elevadas temperaturas sendo, portanto, uma boa aproximacao da estrutura das dendritas

iniciais.

Por outro lado, a amostra B1 apresenta pouca deformacéo da secédo uatil além de
dendritas com caracteristicas proximas de partida, ou seja, ndo alongadas. Outra
observacao que pode ser feita € o grande nimero de trincas secundarias que indica ser
uma caracteristica da atuacdo de mecanismos de fluéncia associado a difusdo, além de

decoesdo nas juncgoes triplice das dendritas.

Desta forma, pode-se concluir que os mecanismos de fluéncia que ocorreram na
amostra A3 estdo predominantemente associados a movimentacdo de discordancias.
Esses mecanismos levam a grande deformacéo do corpo de prova e das dendritas. Além
disso, sdo mecanismos, como dito anteriormente, associados a tensdes mais elevadas e,
consequentemente, tempos de ruptura mais curtos. A deformacao observada na amostra
B1, por sua vez, contou com a participacdo de mecanismos assistidos por difusdo. Esses
mecanismos podem ser caracterizados por baixa deformacdo do corpo de prova e das
dendritas, grande nimero de trincas secundarias, tensdes mais baixas e tempos de ruptura

mais longos.
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Figura 26 - Imagens obtidas por MO da se¢do til das amostras: A3 (45 MPa, 329 h) e B1 (28
MPa, 2942 h).

Figura 27 — Imagem de MO da regi&o da rosca da amostra A3.
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Ao comparar as amostras retiradas do Tubo A, observa-se que a amostra Al
contou com o tempo de ruptura mais elevado (9125 h), seguida pela amostra A2 (1125 h)
e, por fim, a amostra A3 com o menor tempo de ruptura (329 h). Esse comportamento era
esperado pois maiores tensdes acarretam em menores tempos de ruptura. Desta forma,
esperava-se que a amostra com o0 tempo de ruptura superior apresentasse a menor
elongacdo. No entanto, isso ndo foi observado ja que as amostras Al e A2 apresentaram

elongacdes de 10,2 e 10,4%, ou seja, valores aproximadamente iguais.

Apesar de dendritas deformadas terem sido observadas nessa amostra A2 (Figura
28), estas mostraram mais regulares e menos deformadas quando comparadas as da
amostra A3 (Figura 26). Além disso, é possivel a identificacdo de trincas e decoeséo nos
pontos triplices, porém em menor quantidade se comparada por sua vez a amostra B1.
Desta forma, pode-se concluir que 0os mecanismos que ocorreram na amostra A2 estdo
associados tanto a movimentacdo de discordancias quanto assistidos por difusdo, porém

com uma predominancia do primeiro.

Por outro lado, a secdo Util da amostra Al (Figura 28) apesar de ter apresentado
uma elongacdo similar a da amostra A2, ndo possui as mesmas caracteristicas. Sua secao
atil se aproxima mais da estrutura observada para a amostra B1 onde predominam o0s
mecanismos assistidos por difusdo com dendritas menos deformadas e menor deformacéo
do corpo de prova. No entanto, essa amostra ndo conta com grande ndmero de trincas

como observado para a amostra B1.

Uma caracteristica da amostra A1l é a presenca de uma maior quantidade de
peguenos pontos de decoesdo que podem ser observados em maiores aumentos utilizando
o0 MEV, Figura 29. Esses pontos encontram-se principalmente nas interfaces da Fase G
(branca) e carbetos de Nb (cinza claro), fases ricas em Nb, ao invés das fases ricas em Cr

(cinza escuro).

Com base no material no estado | de evolu¢do microestrutural, ou seja, estado |
de envelhecimento, conclui-se que a partir de cerca de 3000 h de ensaio, 0s mecanismos
tipicos de fluéncia assistidos por difusdo puderam ser observados (trincas secundarias e
dendritas pouco deformadas). Conclusdo tomada a partir da observagéo do formato das
dendritas e da presenca de grande nimero de trincas secundarias na secao longitudinal

dos corpos de prova rompidos.
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Figura 28 - Imagens obtidas por MO da secéo Util das amostras: Al (31 MPa, 9125 h) e A2 (38
MPa, 1125 h).

Figura 29 — Imagem de MEV utilizando o método de elétrons retroespalhados da amostra A1,
sem atague quimico. As setas apontam para 0s vazios.
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Da mesma forma que o apresentado para o conjunto de amostras do Tubo A, as
amostras B1 e B2 mostraram o comportamento tipico das propriedades de fluéncia. A
curva de fluéncia da amostra B2 possui um carater mais vertical do que a curva de fluéncia
daamostra B1, ver Figura 25. Isso condiz com o esperado pois a amostra B2 foi submetida
a uma tensdo mais elevada levando a uma maior elongacdo e menor tempo de ruptura.
Desta forma, espera-se que mecanismos associados a movimentacdo de discordancias

sejam observados na analise da se¢do Util da amostra B2.

No entanto, a imagem obtida por MO da sec¢do util da amostra B2 exibida na
Figura 30 apresenta uma caracteristica que destoa da esperada. E possivel notar que as
dendritas dessa amostra possuem uma orientag@o equiaxial que difere da estrutura colunar
encontrada em outras amostras. Essa caracteristica pode estar relacionada com a porcao
do Tubo B em que a amostra foi retirada uma vez que esse tubo apresenta uma variacao

da estrutura das dendritas ao longo da parede como exposto anteriormente na Figura 21.

Além disso, as dendritas ndo apresentaram a deformacdo esperada para altas
tensdes e baixos tempos de ruptura. Uma grande quantidade de trincas também pode ser
observada. Portanto, conclui-se que essa amostra ndo pode ser utilizada como um critério
de comparagdo com as demais devido a diferencas encontradas na microestrutura de

partida.

Figura 30 - Imagem obtida por MO da sec¢do atil da amostra B2 (38 MPa, 681 h).
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O grafico da Figura 25 aponta para a presenca de duas amostras provenientes de
tubos distintos, mas que contaram com um comportamento em fluéncia semelhante (A2
e C1). A secdo util da amostra C1 (Figura 31) apresentou um certo grau de deformacéo
além de dendritas parcialmente deformadas assim como observado para a amostra A2
(Figura 28). No entanto, a amostra C1 apresentou uma maior quantidade de decoesdo nos
pontos triplices e de macrotrincas. Desta forma, o comportamento analisado pode ser
classificado da mesma forma que o da amostra A2, ou seja, houve tanto a presenca de
mecanismos associados a movimentagédo de discordancias quanto mecanismos associados

a difusao.

'?\'5‘ = E

Figura 31 - Imagem obtida por MO da secdo util da amostra C1 (38 MPa, 1282 h).
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A analise da evolucdo microestrutural das amostras que partiram do estado de
envelhecimento | pode ser feita atraves das imagens de MO e MEV com maiores
aumentos exibidas no Apéndice A. Todas as amostras apresentaram uma tendéncia a
evoluir para o estado de envelhecimento entre o IV e V, ou seja, um estado de
envelhecimento mais avancado do que o de partida, caracterizados pela maior

coalescéncia dos carbetos secundarios.
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4.2 Estado de envelhecimento 111

O conjunto de amostras analisado nesse grupo partiram do estado de
envelhecimento Ill, caracterizado por pela intensa precipitacdo de carbetos secundarios
na matriz. As amostras partiram de porg¢des intermediarias dos tubos onde a temperatura
encontra-se entre aproximadamente 700 e 800°C. Os resultados obtidos apds 0s ensaios

de fluéncia das amostras A4, A5 e B3 encontra-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Dados obtidos atraves dos ensaios de fluéncia a 950°C para amostras provenientes do
estado de envelhecimento I1I.

Amostra Tensao Tempo de Deformacéo R?dugéo de
(MPa) ruptura (h) (%) area (%)
A4 28 4712 4,7 6,5
B3 28 2467 4,4 55
A5 35 770 8,1 19,8

A relacdo entre a tensdo aplicada e a deformacéo final para os corpos de prova
anteriormente citados encontra-se na Figura 32. A partir desse grafico, é possivel notar o
comportamento crescente dessas duas varidveis, ou seja, 0 aumento da tensdo acarreta no
aumento da deformagdo. O mesmo foi observado para as amostras do estado de

envelhecimento | anteriormente analisadas.

Além disso, uma tendéncia decrescente foi observada ao comparar a tensao
aplicada com o tempo de ruptura. As amostras submetidas a maiores tensdes apresentaram
0Ss menores tempos de ruptura e vice-versa, condizendo com o esperado para o

comportamento em fluéncia.

As curvas de fluéncia obtidas para essas amostras (Figura 34) demonstram que as
amostras A4 e B3, submetidas a mesma tensdo de ensaio de 28 MPa apresentaram curvas
com deformacdes totais muito proximas. Essas amostras diferem apenas no tempo de
ruptura que se mostrou maior para a amostra A4. J& a curva da amostra A5, com tenséo
aplicada mais elevada e tempo de ruptura inferior, localiza-se mais proxima do eixo

vertical.
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Figura 32 - Gréfico tensdo versus deformacédo para as amostras que partiram do estado de
envelhecimento I1I.
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Figura 33 - Grafico tensdo versus tempo para as amostras que partiram do estado de
envelhecimento I1I.
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Figura 34 - Curvas de fluéncia obtidas apds os ensaios das amostras partindo do estado de
envelhecimento IlI.

As imagens de MO obtidas para a se¢do Util das amostras A4, A5 e B3 estdo
expostas na Figura 35. Espera-se que a amostra com maior tempo de ruptura (A4)
apresente as caracteristicas dos mecanismos assistidos por difusdo. A partir da analise da
secdo Util da amostra A4 é possivel notar uma baixa deformacao e, além disso, a presenca
de decoesdo em pontos triplices. Portanto, 0s mecanismos que ocorreram durante o
ensaio de fluéncia da amostra A4 podem ser classificados como assistidos por difusédo,

como esperado.

Dendritas deformadas no sentido da tenséo aplicada e maior deformagao do corpo
de prova puderam ser observados na amostra A5. Levando a crer que 0 mecanismo
predominante nesse ensaio esta relacionado a movimentacéo de discordancias. Esse fator
ja era esperado atraves da observacdo da curva de fluéncia dessa amostra que apresenta

uma grande deformacédo e curto tempo de ruptura.

Apesar das amostras A4 e B3 terem sido ensaiadas sobre as mesmas condicGes
(28 MPa e 950°C), suas se¢0Oes Uteis possuem algumas divergéncias. No que diz respeito
a deformacdo, ambas as amostras apresentaram caracteristicas semelhantes, ou seja, com
baixo grau de deformagdo. No entanto, a amostra B3 apresentou um maior nimero de
trincas mais espessas além dos pontos de decoesdo que caracterizaram a amostra A4. O

maior nivel de dano para a amostra B3 pode ser melhor observado na Figura 36. Além
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disso, 0s pontos de decoesdo apresentam uma tendéncia a se nuclearem nas interfaces das

fases ricas em Nb, Figura 37.

Figura 35 - Imagens obtidas por MO da secéo Util das amostras: A4 (28 MPa, 4712 h), A5 (35
MPa, 770 h) e B3 (28 MPa, 2467 h).
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Figura 36 — Imagens de MEV para as amostras A4 e B3 representando o nivel de dano mais
avangado da amostra B3.

Figura 37 - Imagem de MEYV utilizando o método de elétrons retroespalhados das amostras A4 e
B3, sem ataque quimico. As setas apontam para 0s vazios.

A andlise da evolucdo microestrutural das amostras que partiram do estado de
envelhecimento Ill pode ser feita através das imagens de MO e MEV com maiores
aumentos exibidas no Apéndice B. As amostras apresentaram a mesma tendéncia
observada para o grupo de amostras com estado | de partida, isto é, evoluiram para o
estado de envelhecimento entreo IV e V.

42



4.3 Estado de envelhecimento V/VI1 e VI

O conjunto de amostras analisados nesse grupo partiram do estado de
envelhecimento V/VI (B4) e VI (A6 e A7) caracterizado pelo intenso coalescimento de
carbetos secundarios o que resulta em uma matriz mais limpa e, consequentemente, com
a presenca de carbetos secundarios mais grosseiros. As amostras analisadas foram
retiradas das cotas inferiores dos tubos onde a temperatura encontra-se proxima a 1000°C.
Os resultados obtidos apds os ensaios de fluéncia das amostras A6, A7 e B4 encontram-
se na Tabela 9. A Figura 37 apresenta as respectivas curvas de fluéncia.

Tabela 9 — Dados obtidos através dos ensaios de fluéncia a 950°C para amostras provenientes
do estado de envelhecimento VV/V1 (B4) e VI (A6 e A7).

Amostra Tensao Tempo de Deformacao R?dugéo de
(MPa) ruptura (h) (%) area (%)

A6 18 8187 33,2 47,4

B4 21 2916 54 6,2

A7 23 1264 42,7 63,8

A amostra A6, submetida a uma tensdo de 18 MPa, contou com um tempo de
ruptura elevado (8187 h) e uma deformacdo de 33,2%. Ja a amostra A7, por sua vez,
apresentou menor tempo de ruptura (1264 h) e maior deformacao (42,7%) que a amostra
anteriormente descrita. Tal comportamento é condizente devido a tensdo mais elevada
que foi aplicada na amostra A7. Desta forma, pode-se concluir que os resultados dessas
amostras estdo de acordo com o esperado para 0 comportamento em fluéncia quando

comparados entre si.

Como também relatado para os estados de envelhecimento | e I11, as amostras do
grupo A apresentaram elevado nivel de deformacédo por fluéncia que as demais. Dessa
forma, as amostras A6 e A7 apresentaram uma deformagdo muito destoante da obtida
para a amostra B4 (5,4%), apesar das trés terem sido submetidas a tensées relativamente
proximas. Vale ressaltar que a amostras B4 partiu de um estagio V/VI, ou seja, inferior
ao de partida das demais amostras. Amostras provenientes do Tubo A apresentaram um
comportamento em fluéncia superior ao obtido para os tubos com microadicdo de Ti,
Tubos B e C. Comparando essas amostras A6 e A7 com amostras provenientes do mesmo

tubo, mas que partiram de estados menos avancados (I e Ill), nota-se que os valores
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obtidos para deformacédo sdo muito mais elevados para as duas amostras com estado VI
de partida (A6 e A7).

A curva de fluéncia da amostra B4 (Figura 38) como descrito acima, apresenta um
tempo de ruptura elevado e uma baixa deformacdo. Desta forma, espera-se que a analise
por MO dessa amostra B4 apresente caracteristicas tipicas de mecanismos de fluéncia
assistidos por difusdo. A amostra B4 apresentou dendritas pouco deformadas além da
presenca de trincas secundarias (Figura 39), como esperado.

A amostra A7, por outro lado, contou um elevado grau deformacéo das dendritas
no sentido de aplicacdo da tensdo (Figura 39), caracteristicas dos mecanismos associados
a movimentacdo de discordancias, foram observadas também trincas secundarias.
Novamente, 0s mecanismos condizem com o esperado a partir da curva de fluéncia dessa
amostra A7 (Figura 38) que esta localizada mais proxima ao eixo de deformacao devido
ao baixo tempo de ruptura e elevada deformacdo. Ja a curva de fluéncia da amostra A6
(Figura 38) apresentou um comportamento néo esperado devido a sua elevada taxa de
deformacdo apesar de submetida a uma tensdo inferior. Sua secdo Util apresentou um alto

grau de deformacéo assim como trincas secundarias.

A microestrutura da amostra que partiu do estado de envelhecimento V/VI evoluiu
para um estado de envelhecimento mais avancado (estado VI). J& as amostras que
partiram do estado VI de envelhecimento ndo apresentaram evolugdo microestrutural,
mantendo-se no estado V1 ao fim do ensaio. Essa andlise pode ser realizada a partir das
imagens de MO e MEV com maiores aumentos exibidas no Apéndice C.
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Figura 39 - Imagens obtidas por MO da secéo Util das amostras: A6 (18 MPa, 8187 h), A7 (23
MPa, 1264 h) e B4 (21 MPa, 2916 h).
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5 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser obtidas a partir do estudo apresentado:

e As microestruturas das amostras provenientes de estados de envelhecimento I e Ill,
ao serem submetidas a ensaios de fluéncia a 950°C, evoluem para estados mais
envelhecidos, IV e V. J& as amostras que partiram do estado V/VI apresentaram

microestruturas finais tipicas do estado de envelhecimento VI.

e O aumento da tensdo aplicada acarreta em um menor tempo de ruptura além de uma

maior deformacao, comportamento tipico de fluéncia em metais.

e Com base no material no estado I de evolugdo microestrutural, ou seja, estado | de
envelhecimento, conclui-se que a partir de cerca de 3000 h de ensaio, 0s mecanismos
tipicos de fluéncia assistidos por difusdo puderam também ser observados, trincas

secundarias e dendritas pouco deformadas.

e Os vazios puderam ser observados predominantemente nas interfaces das fases ricas
em Nb, Fase G e NbC.

e Amostras provenientes de tubos de aco HP modificados ao Nb com microadicdo de
Ti apresentaram tempos de ruptura menores que tubos sem a presenca de Ti para todos
os estados de envelhecimento de partida analisados. No entanto, isso ndo representa
um comportamento do material pois pode estar relacionado com o histérico prévio de

operagéo.

e As amostras do Tubo A que partiram do estado VI de envelhecimento (A6 e A7)
apresentaram deformagfes mais elevadas que as obtidas para os estados de
envelhecimento I, Al, A2 e A3, e lll, A4 e A5 (com os dados do projeto ainda ndo se

pode interpretar esse comportamento no campo da metalurgia fisica).
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APENDICE A

Figura 40 — Imagens de MO e MEV da amostra Al submetida a uma tensdo de 31 MPa, tempo
de ruptura de 9125 h e deformagéo de 10,2%.
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Figura 41 - Imagens de MO e MEV da amostra A2 submetida a uma tensdo de 38 MPa, tempo
de ruptura de 1125 h e deformagéo de 10,4%.
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Figura 42 — Imagens de MO e MEV da amostra A3 submetida a uma tenséo de 45 MPa, tempo
de ruptura de 329 h e deformacéo de 15,8%.
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Figura 43 - Imagens de MO e MEV da amostra B1 submetida a uma tenséo de 28 MPa, tempo
de ruptura de 2942 h e deformagéo de 4,0%.
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Figura 44 — Imagens de MO e MEV da amostra B2 submetida a uma tensdo de 38 MPa, tempo
de ruptura de 681 h e deformagéo de 11,4%.
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Figura 45 — Imagens de MO e MEV da amostra C1 submetida a uma tenséo de 38 MPa, tempo
de ruptura de 1282 h e deformacéo de 10,1%.
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Figura 47 - Imagens de MO e MEV da amostra A5 submetida a uma tenséo de 35 MPa, tempo
de ruptura de 770 h e deformagcdo de 8,1%.
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APENDICE C

Figura 49 — Imagens de MO das amostras: A6 (18 MPa, 8187 h), A7 (23 MPa, 1264 h) e B4 (21
MPa, 2916 h).
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Figura 50 — Imagens de MO e MEV das amostras: A6 (tensdo de 18 MPa, tempo de ruptura de
8187 h e deformagdo de 33,2%) e B4 (tensdo de 21 MPa, tempo de ruptura de 2916 h e
deformagdo de 5,4%).
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