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Os acos austeniticos fundidos por centrifugacao da classe HP vem sendo largamente
empregados na manufatura de tubos para fornos de reforma devido a sua elevada
resisténcia a altas temperaturas. Nos ultimos anos, pequenos teores de Nb e Ti foram
adicionados a composi¢cdo quimica no objetivo de aumentar a estabilidade microestrutural,
resultando nos acos HP microligados. Condi¢des anormais de operacdo podem ocasionar
restricdao no fluxo de reagao no interior dos tubos, resultando em um rdpido aumento da
temperatura que pode ultrapassar os 1000°C em algumas regides, evento este denominado
surto de temperatura. Em condi¢des normais observa-se, com o envelhecimento, uma fina
precipitacdo de carbetos na matriz e a transformacao parcial dos carbetos de niébio para a
chamada fase-G (Ni1sNbeSi7). Contudo, apds o surto de temperatura, permanecem algumas
incertezas a respeito da integridade dos tubos que ndo apresentaram trincas, sobretudo
acerca da possibilidade de manté-los em operacdo. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi caracterizar os efeitos do surto de temperatura e do envelhecimento apds este
evento sobre a microestrutura de acos HPNb, utilizando técnicas de microscopia 6tica,
eletrénica de varredura e de transmissdao, bem como mapeamentos de composicao
guimica via EDS. Foi concluido que as modificagdes microestruturais promovidas pelo surto
de temperatura tem inicio a 1050°C e resultam em solubilizacdo parcial da precipitacao
secundaria e na dissolucdo da fase-G. Por sua vez, o enriquecimento da regido
interdendritica em Nb e Si promovido pela dissolucdo desta fase acelera os efeitos do
envelhecimento pds-surto de temperatura nos tubos sem formacdo de trincas, sobretudo

guando comparados aqueles envelhecidos em condi¢cdes normais de operacao.
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Centrifugally cast stainless steel, particularly HP grade, has been well-established in
the manufacture of radiant tubes due to its high temperature resistance. Recently, small
contents of Nb and Ti were added to its chemical composition to increase microstructural
stability, resulting in the micro-alloyed HP steels. Abnormal service conditions may restrict
the feedstock flow, quickly leading to temperatures above 1000°C in localized regions along
the tubes, these events are called temperature surges. During service, aging leads to fine
secondary precipitation in the matrix and partial transformation of the primary NbC and
(Nb,Ti)C to G-phase (NiisNbeSiy). After temperature surges, some uncertainties remain
concerning the integrity of the tubes which haven’t collapsed due to overheating, and the
possibility of their continued use, owing mainly to the extensive microstructural changes
they display when compared to normally aged ones. In this context, the aim of this work is
to characterize the effects of temperature surges, under both operational and simulated
conditions and the effect of artificial aging at 900°C on the microstructure. This was
acomplished via scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy
(TEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy mapping (EDS). Based on the
microstructural modifications due to the different conditions studied in this work, it was
concluded that 1050°C is the temperature that characterizes surges, leading to a partial
solubilization of the secondary carbides and G-phase dissolution. After this event, a silicon
and niobium enrichment in the interdendritic region and partial solubilization of the
secondary carbides lead to an accelerated aging effect when compared to normal service
conditions.
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Capitulo 1

Introdugao

No atual cenario econdmico mundial a redugao dos custos de operagdo através do
aumento da eficiéncia operacional se tornou determinante para o equilibrio financeiro de
qualquer planta industrial. Tal fato se torna ainda mais verdadeiro em mercados mais
sensiveis onde estdo inseridos, particularmente, as industrias quimica e petroquimica.
Neste caso, o aumento da eficiéncia das operagdes de refino e produgdo passa
inevitavelmente pelo aumento da temperatura e da pressao de trabalho bem como,
caracteristica das industrias de processo, pela continuidade da produ¢dao com um nimero
reduzido de intermiténcias, sobretudo ndo programadas. Para isso devem ser vencidas as
limitacOes dos materiais tradicionalmente aplicados nestas plantas, capazes de atender tais
condicdes de trabalho mantendo suas propriedades como a ductilidade e as resisténcias

mecanica, a corrosao e a deformacao por fluéncia.

A producdo de hidrogénio a partir de gas natural e hidrocarbonetos leves pode ser
considerado um exemplo de processo que passou por modificacdes nos patamares de
operagado para o aumento da eficiéncia energética. Neste caso, fornos de reforma a vapor
onde metano e vapor d’agua reagem, em presenca de um catalisador, resultam em
hidrogénio e em uma mistura de monéxido e didxido de carbono. Esta reagdo é marcada
pelo seu carater fortemente endotérmico demandando temperaturas elevadas durante a
operacgdo para ocorrer de forma continua e economicamente vidvel. Estes fornos sdo
constituidos basicamente de uma camara de radiagdo contendo queimadores alinhados a
uma sequéncia de tubos constantemente aquecidos, chamados de colunas, onde em seu

interior ocorrem as reag¢des caracteristicas.

Os materiais utilizados atualmente nas colunas dos fornos de reforma a vapor sao
os acos inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor grau HP, fundidos por centrifugacao. A
aplicacdo destes materiais deriva do seu custo competitivo, frente as superligas e a sua
elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas, sobretudo a fluéncia. Podendo ser
aplicados a temperaturas de até 1000°C e pressoes internas de trabalho de até 4 MPa

apresentando vida util superior a 100.000 h.



Todavia, durante a operacdo, estes materiais sofrerdo o inevitavel efeito da
exposicdo por longo tempo a temperaturas elevadas. Transformagdes microestruturais,
fluéncia e carburizacdo sao exemplos de fendbmenos inerentes a este processo, possuindo
forte relagdo com a temperatura média de operagdo e eventuais periodos de

sobreaquecimento.

Como dito anteriormente, o fluxo de gas de reacdo controla a temperatura dos
tubos devido ao seu carater fortemente endotérmico. Contudo, durante a operacao,
podem ocorrer falhas no processo produtivo que levam a reducdo ou até mesmo a
interrupc¢ao do fluxo de gds resultando em um rdpido superaquecimento, conhecido como
surto de temperatura. Neste intervalo de tempo os tubos de aco HP podem experimentar
temperaturas superiores a 1000°C, podendo resultar em falhas catastrdficas com a
formacao de grandes trincas longitudinais. Neste caso, duas situa¢des sdo apresentadas,
uma na qual os tubos que falharam durante o superaquecimento localizado s3o retirados
da operagao e uma outra na qual os tubos passaram pelo evento sem sofrer nenhum dano

aparente e que, em via de regra, sdo mantidos em operacg3o.

Na literatura cientifica ainda ndo sdao comuns dados contundentes que caracterizem
as transformacgdes microestruturais sofridas por estes tubos que passaram por eventos de
surto de temperatura e sua relagdo com as propriedades mecanicas, particularmente a
resisténcia a fluéncia. Menos ainda o conhecimento da evolucdo da microestrutura pés-
surto de temperatura em condicdes de operacdo. Neste contexto o presente trabalho tem
por objetivo caracterizar a microestrutura de amostras envelhecidas em operagdao que
passaram por eventos surto de temperatura, determinar a faixa de temperatura onde
ocorrem as transformagdes caracteristicas do evento, bem como a evolucdo
microestrutural pds-surto de temperatura, na continuacdo de operacao dos fornos de

reforma.

Para tanto, foram analisadas amostras retiradas de tubos que operaram em servico
por 70.000, 77.000, 99.000 e 107.000 horas em condi¢cdes de surto de temperatura e
envelhecimento em operacdo. Diferentes composicées de acos HP, contendo nidbio e
nidbio/titanio foram submetidas a simulacdo de surto de temperatura e envelhecimento
artificial pés-surto em fornos mufla capazes de operar a temperaturas superiores a 1200°C.

A caracterizacdo microestrutural foi realizada através de microscopia 6tica, microscopia



eletrénica de varredura em MEV-FEG de alta resolucdo, dotado com detector de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) onde foram realizados mapeamentos de
composi¢ao e por fim microscopia eletronica de transmissao em MET-FEG, dotado de
detectores de EDS com a tecnologia ChemiSTEM®, permitindo mapeamento de

composicdo de alta resolucao.

Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho permitiram um maior
entendimento a respeito do comportamento da microestrutura durante e apds eventos de
surto de temperatura, no que tange a evolug¢ao dos microconstituintes presentes em tubos
que apresentaram formagao de trincas e nos que ndo apresentaram a formagao de trincas.
Permitiu ainda definir que apds o surto de temperatura a resposta da microestrutura, em
relacao aos efeitos do envelhecimento ocorre em tempos mais curtos, sobretudo devido
ao enriquecimento da regido interdendritica nos elementos em nidbio e silicio e a

solubilizacdo parcial dos carbetos secundarios.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 - Agos Inoxidaveis Resistentes ao Calor

Os acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor, formam um importante grupo de
ligas pertencentes a classe dos acos austeniticos, sendo aplicados em plantas quimicas e
petroquimicas principalmente na forma de tubos, em substituicdo as tradicionais ligas de
niquel devido ao menor custo. Esses acos inoxiddveis, como o préprio nome sugere,
apresentam boa resisténcia a fluéncia e a corrosdo. No entanto, a ductilidade
relativamente baixa, impede a fabricacdo de tubos pelas rotas convencionais de extrusao,

sendo assim aplicado o processo de fundicdo por centrifugacao [1-7].

O processo de fundicao por centrifugacao pode ser executado tanto na vertical
guanto na horizontal, onde, em ambos os casos, o metal fundido é vertido em um molde
que gira sobre seu préprio eixo a velocidades que podem chegar a 3000 rpm. O uso desta
técnica garante normalmente pecas com boa uniformidade dimensional, eliminando
possiveis etapas posteriores de reparo por problemas de dimensionamento. Contudo
alguns procedimentos devem ser observados a fim de se obter um produto final de
gualidade, com auséncia de poros e ou segregacdo elevada. Para tanto, devem ser
controladas a temperatura do metal fundido, a taxa de vazamento, a velocidade de rotacao

do molde e a taxa de resfriamento [1,2,8-11].

Segundo KIM et al. [10], a velocidade de rotacdo do molde terd efeito
preponderante sobre a redu¢ao do tamanho das dendritas na microestrutura, e estas
grandezas devem ser tratadas como diretamente proporcionais. O aumento da velocidade
de rotacdo, dentro de uma faixa controlada, também tera efeito sobre a morfologia, fracao
volumétrica e distribuicdo dos precipitados, sobretudo devido ao aumento proporcional da
taxa de resfriamento com a velocidade de rotacdo, que levara a uma reducao da fracao de

precipitados bem como do seu tamanho.



Apesar da sensibilidade do processo em relacdo ao impacto das varidveis de
operagao sobre a macro e microestrutura apds o processo de solidificacao, é reportado na
literatura que a fundicdo por centrifugacdo as torna mais uniforme, com graos dendriticos
orientados no sentido radial da pe¢a, sobretudo quando comparada as técnicas de fundigao
estdtica. Impurezas, inclusGes e outros efeitos indesejaveis, como trincas de contracao por
exemplo, que normalmente se concentram na regido interna dos tubos, podem ser

facilmente retirados por técnicas de usinagem [1,2,5,8,11-16].

MCLEOD [5], destaca que a macroestrutura da secao transversal de tubos fundidos
por centrifugacdo, Figura 2.1, normalmente apresenta trés macrorregides bem distintas,
cujas proporgdes serdao produto direto das varidveis de operacao durante o processo de
fundicao por centrifugacdo. Observa-se, a partir da parede interna, uma primeira regidao de
grdos equiaxiais bem pequenos na zona coquilhada, uma segunda de graos colunares que

avancam em direcdo a parede externa e por fim uma terceira de graos equiaxiais.

i i'-."'.. At : 2 mm

Figura 2.1. Macroestrutura tipica da segao transversal de um tubo fabricado através da técnica de
fundicao por centrifuga¢do. Em A, zona coquilhada, em B, zona de graos colunares, em C, zona de
graos equiaxiais [5].

Alguns autores reportam que a proporc¢ao ideal dessas macrorregides, a partir da
parede interna do tubo, deve conter até 30% da espessura de graos equiaxiais, a fim de
retardar de forma mais efetiva a propagacdo de trincas de fluéncia [5,8,16—18]. No entanto,
ndo se encontram na literatura evidéncias claras da eficiéncia desta pratica quando
comparada a tubos que apresentam, na condicdao como fundido, uma sec¢do transversal
formada inteiramente por graos colunares ao longo da espessura de parede,
macroestrutura que, por sua vez, é reportada por outros autores como ideal para os tubos

na condicdo como fundido [4,19-21].



Os agos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor podem ser classificados em
relacdo a sua composi¢ao quimica e ou a sua matriz na condigao com fundido. No entanto,
a norma ASTM A297/A297M-97 [22], recomenda que a identificacdo destes acos comece
pela letra H, seguida por uma segunda letra que relaciona o teor de niquel e cromo na liga
e por fim uma numeracdo a frente que indica o teor maximo de carbono. A Figura 2.2
permite aplicar esse critério ao relacionar o teor de niquel e cromo em fun¢do da
classificacdo recomendada e a Tabela 2.1 apresenta a composicao quimica de alguns acos
dessa classe segundo a ASTM [1,23-26]. Um exemplo de aplicacdo do critério apresentado
€ 0 aco HP40, que pode ser identificado como um ago do tipo 25Cr35Ni contendo 0,40% de

carbono.

40
e 30 —@--@-—-o—i
N @ @
(&)
20 [FG) @ o®
o] A (W]
© 10|
0

0 10 20 30 40 50 60 70
Teor de Ni, %

Figura 2.2. Nomenclatura dos agos inoxidaveis fundidos em fun¢ao dos teores de Cr e Ni
(Adaptado de [23]).

Tabela 2.1. Composicdo quimica (% em peso) dos acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor,
conforme ASTM (Adaptado de [22]).

Tipo C (%) Mn (%) P (%) S (%) Si(%) Cr(%) Mo (%) Ni(%)

HE 0,20 - - - - 18,00 - 8,00
0,40 2,00 0,04 0,04 2,00 23,00 0,50 12,00
HH 0,20 - - - - 24,00 - 11,00
0,50 2,00 0,04 0,04 2,00 28,00 0,50 14,00
HK 0,20 - - - - 24,00 - 18,00
0,60 2,00 0,04 0,04 2,00 28,00 0,50 22,00
HT 0,35 - - - - 15,00 - 33,00
0,75 2,00 0,04 0,04 2,50 19,00 0,50 37,00
HD - - - - - 26,00 - 4,00
0,50 1,50 0,04 0,04 2,00 30,00 0,50 7,00
0,35 - - - - 24,00 - 33,00
HP 0,75 2,00 0,04 0,04 2,50 28,00 0,50 37,00

Ainda em relacdo a composicdo quimica, os acos inoxidaveis fundidos resistentes
ao calor podem ser classificados como: ligas ferro-cromo (HA a HD), ligas ferro-cromo-

niquel (HE a HL) e ligas ferro-niquel-cromo (HN a HY). E intuitivo concluir que os diferentes

6



teores destes trés elementos vao resultar em diferengas sensiveis na matriz e na
distribuicdo dos precipitados, consequentemente cada uma dessas classes apresentard um

comportamento mecanico caracteristico em uma dada condicdo de operacado [1,23,24].

Como citado anteriormente, uma outra classificacdo pode ser aplicada a partir da
matriz predominante nestes materiais, apresentando uma discreta diferenca entre os
grupos quando comparado a classificagao pela composi¢cdo quimica basica. Neste caso, os
graus HA a HC sdo predominantemente ferriticos. Graus HD, HE, HF, HH, normalmente
apresentam uma microestrutura bifasica (matriz de ferrita-austenita). E os demais, HK a HY

sdo totalmente austeniticos [1,23,24].

De certa forma, as classificagdes ora apresentadas permitem estabelecer uma
relacdo com o meio onde sdo aplicados estes materiais. Resumidamente, ligas ferro-cromo
sdao marcadas pela auséncia ou pelo teor reduzido de niquel, apresentam elevada
resisténcia a oxidacdo, em contrapartida possuem reduzida resisténcia mecanica a altas
temperaturas, limitando sua aplicacdo a situacdes de baixo carregamento e aquecimento

uniforme [1,23,25,27,28].

Relativamente mais nobres, quando comparadas as ligas ferro-cromo, as ligas ferro-
cromo-niquel possuem maior ductilidade quando em servico, com melhor resposta as
mudancas de temperatura e niveis de carregamento. Além disso, podem ser aplicadas em
atmosferas redutoras e oxidantes. Contudo o baixo teor de niquel pode levar a formacao
de uma fracdo de ferrita que, por sua vez, pode se transformar na deletéria fase sigma

durante a opera¢do em altas temperaturas [1,23,25,27].

Por fim, as ligas mais aplicadas em operacdes onde o aquecimento ndo é uniforme
com variag¢ao brusca do ciclo térmico sdo as do tipo ferro-niquel-cromo, marcadas pelo teor
de niquel maior que o de cromo e por apresentarem uma matriz totalmente austenitica.
Devem ser mencionados também sua alta resisténcia a altas temperaturas e a possibilidade
de aplicacdo em atmosferas oxidantes, redutoras, apenas quando o teor de enxofre é

reduzido, e nitretantes [1,23,25,28-30].

2.2 - Ligas Ferro-Niquel-Cromo

2.2.1 - Relagdo Microestrutura e Composi¢cao Quimica



Atender requisitos mecanicos cada vez mais criticos, sem um aumento consideravel
dos custos de operagao e manutenc¢ao das plantas industriais, torna-se fundamental para
a aplicacdo de qualquer liga em processos envolvendo altas temperaturas. Esta maxima
tem sido o mote principal para o desenvolvimento das ligas ferro-niquel-cromo, cujo um
breve histérico pode ser visto na Figura 2.3, principalmente no sentido de elevar a
estabilidade microestrutural e retardar os efeitos do envelhecimento, no intuito de

prolongar a vida util destes materiais em condi¢cdes de operacdo [1,9,13,23,25,31].

Essa busca incessante resultou na criacdo de ligas ndo normatizadas, com
composi¢des quimicas proprietarias, mas bem semelhantes entre si, apresentando
diferentes elementos de adicdo a fim de garantir propriedades mecéanicas caracteristicas e
essas adicdes podem ser singulares ou multiplas dependendo do resultado que se deseja.
Alguns dos elementos adicionados ou que tem seu teor modificado nestes estes acos sdo:
Al, Co, Mo, Nb, Ce, La, Y. Para certas propriedades, como resisténcias a temperatura, a

carburizacdo e ao ciclo térmico, sdo adicionados Ti, W e Zr [1,9,13,23,25,30,32,33].
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N E
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Figura 2.3. Histdrico do desenvolvimento das ligas ferro-niquel-cromo para aplicagcdes em altas
temperaturas (Adaptado de [9]).

As ligas ferro-niquel-cromo sdo normalmente aplicadas onde a resisténcia a
fluéncia, somada a resisténcia a ciclagem térmica sdo fatores preponderantes para a
operacao. Neste contexto, os acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor mais aplicados
sdo os austeniticos graus HK e HP, modificados ou ndo. A literatura classica indica que esses

acos podem ser submetidos a temperaturas de até 1200°C, apresentando boa resisténcia



a corrosao por gases quentes em atmosferas redutoras, oxidantes e carburizantes além de
manter, como mencionado, sua resisténcia mecanica mesmo apds longos tempos de

exposicdo [1,15,23,25,33—-36].

Segundo GONZALEZ [24], em aplicagcbes onde a resisténcia mecanica deve ser
mantida a altas temperaturas, a vantagem da matriz austenitica frente aquelas contendo
ferrita pode ser resumida a dois fatores caracteristicos dessa microestrutura, processos
difusionais mais lentos, somente em alguns casos, que vdo postergar os efeitos deletérios
dos mecanismos de recuperacdo e envelhecimento e a baixa energia de falha de
empilhamento que tera papel fundamental sobre a manutengdo da resisténcia mecanica
dessas ligas em condicGes de fluéncia, sobretudo ao dificultar os fen6menos de

escorregamento durante a deformacgdo.

Apesar de atenderem aos requisitos para aplicacdo em ambientes semelhantes,
observa-se nas duas uUltimas décadas, uma sistematica substituicdo dos a¢os austeniticos
grau HK pelos acos grau HP em muitas plantas industriais, limitando a aplicacdo do grau HK
a alguns componentes em fornos de pirdlise. Tal fato deriva das modificagdes na
composicao quimica dos agcos HP, menos susceptiveis a formacdo de fases deletérias e mais
resistentes em aplicaces de longa duracdo, sobretudo quando submetidos ao regime de

fluéncia [5,11,12,14,37-42].

A maior estabilidade microestrutural, sobretudo da austenita, atribuida aos acos
grau HP deve ser associada aos teores mais elevados de niquel, silicio e carbono quando
comparado aos agos grau HK. Além do efeito austenitizante, os teores mais elevados de
niquel, assim como as adi¢des de silicio, terdao papel fundamental sobre a reducao da
absorcdo de carbono dessas ligas, um importante requisito, sobretudo quando aplicados

em atmosferas carburizantes, como pode ser visto na Figura 2.4 [1,5,7,9,23,25,35,39].

A literatura reporta que o aumento do teor de niquel nos acos HP em relacdo aos
acos HK, reduz a solubilidade do carbono na austenita, criando uma condicdo mais
favordvel a precipitacao de carbetos primarios eutéticos nos acos dessa familia [9,42—45].
Neste contexto, ZHU et al. [42] descrevem que os acos HP apresentam uma fracdo
volumétrica de carbetos interdendriticos cerca de 33% maior que os agos da classe HK na
condicao como fundido, contribuindo de forma sensivel para o aumento da resisténcia a

fluéncia dos acos HP quando comparado diretamente ao seu antecessor.
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Contudo, a contribuicdo dos teores mais elevados de niquel e silicio para a
precipitacdo, estabilidade microestrutural e resisténcia a oxidagdo deve ser avaliada com
cautela, sobretudo devido ao efeito desses dois elementos sobre a reducdo da estabilidade
da rede primaria de carbetos. A instabilidade gerada pelo teor mais elevado destes
elementos aumenta a susceptibilidade para formacdo de fases intermetdlicas durante o
envelhecimento dos agos grau HP. A presenca destes compostos, considerados deletérios
por alguns autores, tera papel importante sobre o comportamento da microestrutura
destes materiais durante o envelhecimento, em especial nas ligas mais recentes,

modificadas ao nidbio, como sera visto mais adiante [4,5,9,13,26,46—48].

HK (25Cr-20Ni-1,42Si)

2

HP (25Cr-35Ni-1,358i-1,33Nb)

Teor de carbono, %
[y

HP (25Cr-35Ni-1,90Si-0,83Nb)

HP (25Cr-35Ni-1,808i-4,2W-1,9Co)

0 1 2 3 4
Distancia a partir da parede interna, mm

Figura 2.4. Perfis de concentragdo de carbono em agos austeniticos graus HK e HP expostos por 1200h
em atmosfera carburizante (Adaptado de [39]).

Em uma certa faixa de temperatura a estabilidade da rede primaria de carbetos
pode ser considerada uma das chaves para o bom desempenho desses agos em condicdes
de operacdo e, apesar da sensibilidade em funcdo da composicdo quimica, cabe ao teor de
carbono o papel preponderante sobre a estabilidade e estequiometria destes precipitados.
Como citado anteriormente, sua disponibilidade em solucdo sélida serd responsavel por
promover a formacdo de uma rede, comumente chamada de primaria, de carbetos
eutéticos ao longo dos contornos interdendriticos e que crescem em direcdo a matriz

[5,12,13,31,41,49-51].
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No entanto, nem todo o carbono é consumido nesse processo, resultando em uma
precipitacdo distinta, dita secundaria, no interior da matriz durante a exposicdo em
condicGes de operacdo. Essa precipitacdo, normalmente de carbetos com morfologia
cuboidal e estequiometria Mj3Ce, surge na vizinhanga dos carbetos primarios
interdendriticos e avanca para o interior das dendritas, contribuindo de forma significativa
para o aumento da resisténcia a fluéncia enquanto coerentes com a matriz austenitica

[4,15,20,35,46,52-55].

A estequiometria destes precipitados tera relacdo direta com a razao entre os
teores de carbono e cromo. Os agos HP ndo modificados apresentam uma razédo Cr/C baixa
suficiente para favorecer a formacdo de um filme continuo de carbetos do tipo M-Cs,
marcados pela alta taxa de coalescimento, que se reflete na aceleracdo dos efeitos do
envelhecimento, reduzindo de forma drastica a contribuicdo dessa precipitacdo para a
resisténcia mecanica a altas temperaturas, sobretudo quando em regime de fluéncia

[13,15,26,31,32,46,49,56-58].

Em composi¢des recentes, denominadas a¢os grau HP modificados, a presenca de
outros elementos estabilizadores, como Nb e Ti, mais avidos por carbono, acaba por
resultar no aumento da razdo Cr/C. Esses carbetos, além de mais estaveis, se formam a
temperaturas mais elevadas durante a solidificacdo, reduzindo o carbono em solucgdo sélida
[7,8,13,15,26,31,32,49,52,56,57]. Segundo LIU et al. [59], quando a razdo Cr/C atinge
valores iguais ou maiores que 40, a estequiometria dos carbetos de cromo serd
sensivelmente alterada e a formacao de carbetos do tipo M7Cs sera suprimida levando a
microestrutura dessas ligas a apresentar apenas carbetos interdendriticos do tipo M23Cs

apos a solidificagao.

Porsuavez, PIEKARSKI et al. [31] reportam que independente da presenca de outros
microligantes a transformacdo M;C;—M23Cs pode ocorrer normalmente na regido
interdendritica, no entanto para acos com teor de carbono mais elevado essa reagao
também pode ocorrer no interior do graos de austenita. Os autores ainda reportam que
duas transformacGes in-situ podem ocorrer simultaneamente, a nucleacdo independente
do M323Cs e a dissolucdo do M7Cs na matriz austenitica. Neste cendrio, em condicdes de
operacado, mil horas de envelhecimento seriam suficientes para que todo M>Cs formado

durante a solidificacdo fosse transformado em M23Cs, Figura 2.5 [24,25,31,57,60-62].
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Figura 2.5. Efeito do tempo e da temperatura sobre a transformacao dos carbetos M;Cs em M323Cs em
um aco fundido de composi¢do 0,4C-25Cr-20Ni (Modificado de [31]).

Segundo WANG et al. [63], o teor ideal de carbono, que proporcionaria o melhor
desempenho das ligas de aco HP modificadas, se encontra na faixa de 0,44 a 0,56%. Neste
estudo, os autores variaram os teores de carbono de 0,35 a 0,65% em peso e mostraram
através de ensaios acelerados de fluéncia, Figura 2.6, que valores intermedidrios para o
teor de carbono resultaram em um melhor desempenho. Os autores reportam que teores
muito baixos levaram a formacdo de uma fracao volumétrica de carbetos insuficiente para
impedir a movimentac¢do das discordancias de forma eficiente, em contrapartida, teores

elevados levaram a falha prematura devido ao aumento consideravel da dureza.
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Figura 2.6. Resultados plotados em fungdo do parametro de Larson-Miller (PLM) encontrados no
trabalho de WANG et al. mostrando o melhor desempenho de teores intermediarios de carbono para
resisténcia a fluéncia de ligas HPNb. As linhas azuis indicam os maximos e minimos para este caso
(Modificado de [63]).
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O comportamento descrito por WANG et al. [63], vai ao encontro de outros
trabalhos reportados na literatura que relatam a importancia de manter um teor adequado
de carbono a fim de garantir a manutencdo das propriedades mecanicas destes agcos em
condicdes de envelhecimento em servico [4,5,7,30,59,64—66]. SHI [7], destaca a
importancia da manutencao do teor de carbono em solugdo sélida, sobretudo a fim de
garantir a precipitagdo secundaria de carbetos de cromo no interior das dendritas,
essenciais para a resisténcia destes materiais nos primeiros anos de operagao em

condicdes de fluéncia.

De fato, o papel do carbono sobre os microconstituintes presentes nessa familia de
acos se estenderd além da precipitacdo de carbetos. Sua presenca, associada a
disponibilidade dos outros elementos de liga, em especial na regido interdendritica, altera
a estabilidade dos carbetos primarios levando a formagao de compostos intermetdlicos,
sobretudo de fase-G, uma vez que o teor limitado de silicio reduz sensivelmente a
possibilidade da formacdo de fase sigma. A presenca da fase-G e seu efeito sobre a
microestrutura e sobre a resisténcia a fluéncia destes acos ndo foram completamente
esclarecidos pela literatura, desta forma serdo melhor discutidos nos pardgrafos seguintes

desta secdo [5,7-9,53,64,67—-69].

Como mencionado anteriormente, a estabilidade microestrutural sera
fundamental para o sucesso da aplicacdo dos acos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor
em condicOes severas de operacdo, uma vez que podem ser submetidos a temperaturas
de até 1200°C. Em condic¢des de fluéncia, esta estabilidade estarad diretamente ligada a
reducdo do deslizamento dos contornos de grdao e da movimentacdo das discordancias,
varidveis diretamente associadas as modificagdes na composicdo quimica e
consequentemente a presenca de precipitados menos coalescidos e mais fragmentados

nesta condigdes.

Deste modo, a adicao de elementos formadores de precipitados mais estaveis,
sobretudo os de nidbio e titdnio, comparativamente aos de cromo, se tornou uma premissa
para que os a¢os HP alcancem patamares mais severos de operagdo, principalmente
mantendo sua resisténcia mecanica para uma vida util estimada para além de 100.000
horas. A literatura reporta ainda a adicdo de outros elementos microligantes, como

molibdénio, zirconio, vanadio e alguns terras raras, todos com efeitos semelhantes sobre a
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estabilidade microestrutural destes acos. Mais além, essas modificacdes também terdo
impacto importante sobre a resisténcia a oxidagdo e ao comportamento dessas ligas em

condicdes de fluéncia [1,5,7,9,17,32,34,52,64,70,71].

Em relacdo a microestrutura, observa-se inicialmente que adicdo destes elementos
de liga mais avidos pelo carbono modifica de forma sensivel a morfologia da precipitacao
primaria. O filme continuo de carbetos eutéticos interdendriticos, observado nas
composi¢cdes mais antigas desses agos, é substituido por uma fragmenta¢ao provocada
pela precipitacdo de carbetos com outras estequiometrias, como por exemplo, os do tipo
MC. Soma-se a esse efeito, a mudanca da razdo cromo/carbono favorecendo a precipitagdo

de carbetos do tipo M23Cs, mais estaveis que os do tipo MCs [5,13,17,26,34,49,56,57,72].

Apesar da possiblidade de adigao de diferentes elementos de liga com efeitos
semelhantes, é consenso na literatura que a principal modificacdo para aumentar a
estabilidade da microestrutura e consequentemente a resisténcia a altas temperaturas nos
acos austeniticos da classe HP estd relacionada a adicdo do nidbio. Como citado
anteriormente, o principal efeito dessa modificacdo, em uma primeira analise, serd a maior
fragmentacao da rede primaria de carbetos interdendriticos promovida pela precipitacao
dos carbetos de nidbio, até entdo formada apenas por carbetos de cromo. Com o avango
do envelhecimento em servico os carbetos do tipo NbC poderdo também ser encontrados

na regido intragranular, na forma de precipitados secundarios [1,24,25,40,57,60,62,72—74].

A forca motriz para essa fragmentacao, deve ser associada a formagao dos carbetos
do tipo NbC, que ocorre a temperaturas mais elevadas durante a solidificacdo e devera ser
tanto maior quanto maior o teor de nidbio. Tal fato, como citado anteriormente, resulta
em uma modificacdo na cinética de precipitacdo dos acos HP, promovendo uma alteracdo
nas taxas de estabilizacdo dos carbetos eutéticos interdendriticos com outras

estequiometrias, sobretudo sobre aqueles contendo cromo [30,32,61,62,73,75-78].

Neste contexto, se nas composi¢des sem nidbio considerava-se apenas a relagao
Cr/C, nas composicoes modificadas, contendo esse elemento de adigdo, a relagdo Nb/C
devera ser fortemente considerada, sobretudo, a fim de garantir um teor adequado de
carbono na liga, capaz de promover uma precipitacdo uniforme ao longo da matriz sem

suprimir demasiadamente a formacgao dos carbetos de cromo [30,32,61,62,73,75-78].
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Os carbetos primarios interdendriticos do tipo NbC, apresentam uma morfologia
eutética lamelar, muito fina, reportada frequentemente pela literatura como do tipo
escrita chinesa, Figura 2.7. Por sua vez, os carbetos secunddrios que possuem essa
estequiometria, quando presentes, se apresentam com morfologia arredondada e bem
dispersos no interior das dendritas [5,34,52,60,62,76,78—81]. Segundo ZHU et al. [62], a
fracdao de precipitados secundarios de NbC nos acos HPNb sera inversamente proporcional
ao teor de nidbio, principalmente devido ao aumento da fracdo de carbetos eutéticos,

quando se considera um mesmo teor de carbono, Figura 2.8.

Figura 2.7. Micrografias obtidas por microscopia 6tica do ago austenitico grau HPNb na condigdo como
fundido, onde observa-se o NbC apresentando morfologia de escrita chinesa. Em A, 200X e em B,
1000X (Adaptado de [78]).
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Figura 2.8. Fragdao volumétrica de carbetos primarios eutéticos em fungao do teor de nidbio
(Modificado de [62]).



BUCHANAN et al. [82], apresentam uma abordagem mais ampla a respeito da
morfologia dos carbetos primdarios de nidbio nos agos HP, indo além da classica “escrita
chinesa” proposta por SOARES et al. [60] e até entao amplamente difundida. Os autores,
aplicando técnicas modernas de microscopia eletronica de varredura de alta resolugao,
propdem duas morfologias distintas para os carbetos de nidbio em ligas HPNb no estado

como fundido, denominadas tipos | e I, Figura 2.9 A e C respectivamente.

Figura 2.9. Micrografias das diferentes morfologias do carbeto NbC, em A e B morfologia do tipo | com
superficie lisa e em C e D morfologia do tipo Il com superficie ondulada e porosa (Adaptado de [82]).

Segundo os autores, essas duas morfologias ndo apresentaram localizacdo
preferencial na rede primdria interdendritica, que pode conter ambas em proporcoes
semelhantes dependendo da composicdo quimica do ag¢o. Macroscopicamente,
apresentam morfologia de “escrita chinesa” que pode ser associada a menores gradientes
térmicos durante a solidificacdo. Na morfologia do tipo |, a nucleagcdo ocorre sobre
dendritas de austenita ja existentes durante a solidificacdo, exibindo assim uma relacdo de
orientacdo com a matriz austenitica, terminada a solidificacdo os carbetos de nidbio se

formam como placas lisas com uma interface plana [82].
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Sobre a morfologia do tipo Il, os autores reportam que o processo de nucleacao e
crescimento ainda ndo é bem compreendido, dado que a auséncia de uma orientagdo
consistente com a matriz, sugere que sdao formados no liquido a frente da interface de
solidificacdo e sua presenga pode ser associada a teores mais elevados de nidbio na
composicdo quimica. Desta forma estes precipitados se apresentam mais fragmentados e
na forma de reticulados com interface irregular ou ondulada. A observacdo dessas
diferencas fica ainda mais evidente quando a matriz austenitica é dissolvida por um ataque
metalogréfico de longa duracdo (deep etching), revelando outras particularidades destas
morfologias como observado na Figura 2.9, B e D. Segundo BUCHANAN et al. [82], em B
observa-se a morfologia | de placas lisas com arestas facetadas e em D a morfologia do tipo
Il que, ao contrario da fragmentacdo observada em baixo aumento, apresenta poros entre

os planos das placas precipitadas.

Ainda sobre a influéncia das adi¢des de nidbio sobre os acos HP, o classico trabalho
de SOARES et al. [60], se estende além do aspecto morfolégico do NbC, confirmando os
resultados obtidos por ZHU et al. [62], apresentados na Figura 2.8, ao relacionarem os
efeitos da variacdo do teor de nidbio, partindo de uma mesma composicdo basica de aco
HP, sobre a fragcdo volumétrica dos precipitados presentes no estado bruto de fusao.
Utilizando-se da técnica de extracdo quimica e posterior analise por difracdo de raios-X, os
autores mostraram que pequenas adi¢des de nidbio, 0,69% em peso, ja foram suficientes
para iniciar a fragmentacdo da rede primaria interdendritica pela precipitacdo de carbetos
do tipo NbC, Figura 2.10. A figura ainda destaca que para teores proximos a 2% em peso a
adicdo de nidbio favorece a formacdo direta de carbetos de cromo com estequiometria

M23Ce durante a solidificacao.
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Figura 2.10. Diagrama do comportamento da fragao volumétrica dos precipitados na rede primaria
interdendritica com o0 aumento nos teores de nidbio (Modificado de [60]).
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As Figuras 2.8 e 2.10 destacam o papel da relagdo Nb/C, ndo somente em relagdo a
fragmentacdo da rede primdria interdendritica, mas também ao seu efeito sobre a
disponibilidade restante de carbono para a precipitacdo primaria e secundaria dos carbetos
de cromo. Observa-se, em especial na Figura 2.10, que o aumento no teor de Nb favorece
a formacdo de My3Cs, cuja forca motriz, segundo KONDRAT'EV et al. [83], estard
diretamente ligada reduc¢do do teor de carbono em solugao sélida pela precipitacdo de NbC
e a tendéncia deste precipitado em alcangcar um empacotamento atébmico mais denso a

medida que os dtomos de carbono se movem do centro para a periferia.

A Figura 2.11 reforga a extensado do efeito das adigdes de nidbio sobre esta familia
de acos, neste caso sobre o aumento da fragmentacdo da rede primdria de carbetos
interdendriticos. A literatura reporta que, além desta fragmentacdo, as adicdes de nidbio
também promovem um refinamento da estrutura ao reduzir o didmetro médio dos
carbetos de cromo. O resultado sera um sensivel aumento da estabilidade microestrutural
e consequentemente da resisténcia a fluéncia destes materiais em operacao,
principalmente por reduzir a tendéncia de propagacao de trincas de fluéncia ao longo da

interface carbeto/matriz [1,12,52,57,74,82,84].

Figura 2.11. Efeitos do aumento do teor de nidbio sobre a microestrutura dos acos da classe HP. A) aco
HP44 n3o-modificado, B) adicdo de 0,69% Nb, C) adicdo de 1,23% Nb, D) adicdo de 1,97% Nb
(Modificado de [57]).
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Outro fendbmeno resultante dessa modificacdo e, consequentemente, da alteracao
da razdo C/Cr promovida pelo nidbio, é o surgimento de uma precipita¢cdo secundaria fina
e bem distribuida de carbetos na matriz durante o envelhecimento. A estequiometria
predominante serd a do tipo M23Cs, podendo ocorrer a formagao de carbetos do tipo MC
e M7Cs para algumas composicdes. Estes precipitados vao compor uma importante barreira
para a movimenta¢do das discordancias, contribuindo de forma significativa para a
manutencdo da resisténcia a fluéncia destes acos, sobretudo nos primeiros anos de

operagao [24,25,30,40,46,57,65,77,85-87]

A precipitacdao secundaria ocorrera preferencialmente no interior das dendritas,
defeitos cristalinos, como discordancias e ou falhas de empilhamento, Figura 2.12, atuardo
como agentes nucleadores e a forca motriz estard relacionada, sobretudo, ao
enriquecimento da matriz em carbono durante o envelhecimento. A dispersao destes
carbetos no interior da dendrita serd funcao do tempo de permanéncia em temperaturas
elevadas, sendo mais fina quanto menor a temperatura de operacdo. A literatura
frequentemente reporta que os carbetos secundarios nos acos HP vdo apresentar uma
morfologia cuboidal e que, ao longo do envelhecimento, irdo se coalescer as custas da

solubilizacdo daqueles de menor tamanho [9,32,46,52,54,77,83,85,88,89].

Figura 2.12. Micrografia obtida por microscopia eletrénica transmissdo de campo claro, mostrando a
distribuicdo da precipitacdo secundaria de carbetos de cromo ao longo das discordancias em agos
HPNb [52].

Durante o envelhecimento em operacdo, eventos de superaguecimento podem
expor a microestrutura destes acos a temperaturas mais altas, na faixa entre 980 a 1200°C.

Ocorréncias desta natureza podem promover a solubilizacdo dos precipitados mais finos,
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além do coalescimento e a esferoidizacdo da precipitacdo secundaria, que perde sua
coeréncia com a matriz e consequentemente sua contribui¢cdo para o endurecimento ao
longo do tempo [1,12,21,23-25,49,87,90-94]. Ainda sobre a precipitacdo secunddria, vale
destacar a formagdao de uma zona livre de precipitacdo durante o envelhecimento,
localizada préoxima aos contornos interdendriticos, Figura 2.13, que segundo a literatura
resultado do gradiente composicional formado nesta regido, pela dissolugdo da

precipitacdo secunddria em favor do coalescimento dos carbetos primarios [12,54,95,96].

Figura 2.13. Micrografia de um ago HPNb envelhecido a 800°C por 687 horas destacando a formagdo
de uma zona livre de precipitagdo secundaria préoximo a regido interdendritica (Modificado de [95]).

Na rede primdria interdendritica, as transformacdes microestruturais resultantes
do envelhecimento sob carregamento a temperaturas elevadas, vdao contribuir de forma
indireta para formacao de vazios de fluéncia nas interfaces dos precipitados com a matriz
e entre os precipitados. O aumento da fragdo volumétrica, do coalescimento e do volume
intrinseco dos mesmos pode resultar na formacdo de microtrincas, que encontram na
interface entre filme continuo de carbetos interdendriticos e a matriz o local ideal para a
propagacao, reduzindo substancialmente o tempo em servico dessas ligas

[4,13,17,32,85,97-100].

WAHAB et al. [99], ao analisarem a formacdo e a morfologia dos vazios de fluéncia
em amostras de acos HPNb envelhecidos apds 60000 horas em servico, relatam que estes
vazios ndo se distribuem uniformemente pela microestrutura, tanto em relacdo ao

tamanho quanto ao formato. Em relagdo a posicdo, como esperado, estes defeitos vao se
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nuclear predominantemente ao longo dos contornos interdendriticos, segundo os autores
a interface entre os carbetos primarios de cromo e os de nidbio formam a regido mais

favordvel para a nucleacdo destes vazios, como pode ser visto na Figura 2.14.
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Figura 2.14. (a) Reconstrugao tridimensional da matriz austenitica (em preto) e da posi¢do dos vazios
em relagdo aos contornos de grdo (em amarelo). (b) Fracdo volumétrica e nimero de vazios em
relacdo ao precipitado em contato (Modificado de [99]).

Apesar de todos os efeitos do envelhecimento ja citados, o mais contundente nessa
familia de acos austeniticos pode ser considerado a formacdo do composto intermetalico
conhecido com fase-G. Oriundo da transformacao in-situ do NbC, este siliceto complexo,
de estrutura cristalina CFC e estequiometria NiisNbeSiz, é o produto da instabilidade dos
carbetos de nidbio, sendo tipicamente formado nos contornos interdendriticos, em uma
faixa de temperatura entre 700 a 1000°C [9,17,26,32,46,52,69,74,83,88,101]. Segundo
MCLEOD [5], essa faixa de temperatura controlard a taxa de transformacdo e de
coalescimento da fase-G, contudo, uma vez ultrapassada os carbetos de nidbio voltam a

estabilidade.

Essa transformacdo promove a formacdao de precipitados com uma morfologia
inicial na forma de placas que evolui para blocos maiores e coalescidos com o
envelhecimento. Alguns autores [41,52,60,79,102], defendem que a reacdao NbC—fase-G
pode ocorrer de forma parcial e nestes casos é possivel observar um nucleo formado pelo
carbeto NbC envolvido pela particula da fase-G. A relagdo estequiométrica dessa reacao
também podera promover a formacao de precipitados secunddrios do tipo M33Cs,
localizados no entorno dessa fase, devido ao carbono expulso, que encontra na matriz um

teor elevado de cromo disponivel em solugao sdlida [9,32,34,46,48,52,60,64,75,82,88].
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Independente de ocorrer de forma integral ou parcial, a reacdo NbC—fase-G estard
intimamente ligada a fragdo volumétrica de NbC e a composi¢ao quimica dos agos HP.
Neste contexto, o silicio segregado para a regido interdendritica durante a solidificacdo,
tem um papel importante ao aumentar a instabilidade dos carbetos primarios de nidbio,
favorecendo essa transformacdo [26,51,69,75,81,86,98,103]. DEWAR [9], sugere que em
composi¢es contendo teores de silicio abaixo de 0,5% em peso ndo havera formacao de
fase-G. Contudo, a formacdo desta fase também serd dependente da relagdo Nb (C+6/7N),
gue deve permanecer abaixo de 7,7 a fim de retardar ou até mesmo evitar a transformacao

do carbeto de nidbio.

IBANEZ et al. [79], vdo ao encontro da literatura ao mostrarem que o teor de silicio
terd um papel preponderante sobre a reacdo NbC—fase-G, ao aumentar a desestabilizacdo
dos carbetos primarios de nidbio. Os autores, variando os teores de silicio em um aco HPNb,
propuseram um diagrama TTT, Figura 2.15, que retrata o regime de estabilidade da fase-G
nas composicdes propostas. E possivel perceber que ao aumentar o teor de silicio o tempo
para atingir a curva de transformacdao diminui, em contrapartida o aumento da

temperatura favorece a transformacao reversa fase-G—NbC.
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Figura 2.15. Curvas TTT obtidas por difracdo de raios-X mostrando a estabilidade da fase-G em funcdo
do teor de silicio das ligas de ago inoxidavel HP [79].

Apesar de ndo totalmente esclarecido, alguns autores defendem que a fase-G

apresenta um papel deletério sobre o comportamento mecanico a quente dos acos HPNb
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[17,26,34,46,64,69,74,101]. Estes, atribuem o efeito deletério dessa transformacdo a
formacdo de vazios de fluéncia e a propagacdo de trincas nas interfaces fase-G/matriz e
fase-G/M3Cs, devido principalmente as tensées localizadas, provocadas por alteracbes de
volume durante a transformagdo. Segundo ECOB et al. [69], as particulas de fase-G ndo
apresentam qualquer relacdo de orientacdo com a matriz austenitica, caracterizando essa
interface como incoerente, o que refor¢a o comportamento desta regido como potencial
sitio nucleador de vazios de fluéncia, devido a maior energia de interface deste composto

intermetalico.

Neste contexto, aumentar a estabilidade dos carbetos de nidbio passou a ser o
principal objetivo para o desenvolvimento de composicdes mais recentes destes agos,
sobretudo a fim de inibir a formacdo da fase-G. Como citado anteriormente, as
composicées mais recentes dos acos austeniticos grau HP foi adicionada a designacao
“microligados”, pela adicdo combinada de nidbio e titanio principalmente, podendo ser
adicionados também outros elementos estabilizadores, como terras raras e zirconio por
exemplo, todos com o objetivo de aumentar a estabilidade da rede primaria de carbetos

[8,9,17,20,26,27,32,49,51,74,102].

A presenca destes elementos de liga, sobretudo do titanio, resulta em uma
microestrutura mais fina, com precipitados primarios mais fragmentados, Figura 2.16, e
uma precipitagdo secundaria mais fina e homogeneamente distribuida apds o
envelhecimento. Mesmo pequenas adi¢des de titanio, abaixo de 100 ppm, podem ser
suficientes para promover mudancas significativas na microestrutura (pela alteracdo da
razdo Nb/C) principalmente na estabilidade, estequiometria e na morfologia dos carbetos

do tipo MC e na fracdo transformada de fase-G [7-9,17,20,26,32,49,51,74].

Talvez a mais sensivel dessas mudancgas provocadas pela adi¢do de titanio, serd a
precipitacdo de carbetos complexos do tipo (Nb,Ti)C, mais estaveis a altas temperaturas.
Embora normalmente ocorram simultaneamente, a formacgao destes precipitados pode
suprimir a presenca do NbC primario, sobretudo pelo maior consumo de carbono para a
formacdo durante a solidificacdo. Outra caracteristica destes acos microligados é a
formacao de carbetos de titanio, ora ocorrendo isolados nos contornos, ora na forma de
particulas submicroscépicas, distribuidas de forma heterogénea na regido interdendritica,

atuando potencialmente como agentes nucleadores do (Nb,Ti)C [9,26,41,74,84,103—-106].
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Figura 2.16. Comparativo entre as microestruturas de um ago HPNb (A) e um ago HPNbTi (B) ambos na
condicdo ndo envelhecido (Adaptado de [26]).

DEWAR [9], através de simula¢des termodinamicas, estudou os efeitos da adicao de
titdnio em um aco inoxidavel austenitico de composicdao 20Cr32NiNb, reportando a
presenga do TiC interdendritico nestes agos. A Figura 2.17 apresenta os diagramas de
equilibrio propostos pelo autor para composicdes contendo e ndo contendo adi¢des de
titanio. Quando se comparam os dois diagramas observa-se que além da citada presenca
do carbeto de titanio, ocorre uma sensivel reduc¢do da estabilidade, em aproximadamente

50°C, da fase-G na composicdo contendo Ti.
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Figura 2.17. FragGes volumétricas no equilibrio previstas utilizando simula¢do termodinamica
através do software Thermocalc® com base de dados TTNI8. Em A, aco 20Cr32NiNbTi e em B,
aco 20Cr32NiNb (Adaptado de [9]).

Uma abordagem mais abrangente a respeito do efeito das adi¢des de titanio sobre
a fase-G nos acos HPNb microligados pode ser encontrada no trabalho de DE ALMEIDA et
al. [52]. Os autores propdem que o efeito da maior estabilidade do (Nb,Ti)C se soma a
insolubilidade do titanio na fase-G dificultando a reacdo (Nb,Ti)C—fase-G. Durante esta
transformacao o titanio expulso encontra o carbono em solugao sélida formando TiC na
regido externa das particulas de fase-G, Figura 2.18. Contudo, apesar da identificacdo
destes carbetos sobre a fase-G ser um forte indicativo da insolubilidade do titanio outros

autores reportam a presenca de titdnio na composicdo da fase-G [27,32,86,103,105,107].

Figura 2.18. Imagem obtida por microscopia de transmissao de campo claro da liga HPNbTi
envelhecida. Detalhe da fase-G com particulas de TiC (Adaptado de [52]).
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Indo ao encontro do reportado por DE ALMEIDA et al. [52], com a formagao de
carbetos de titdnio no entorno da fase-G, BORJALI et al. [32] e BUCHANAN et al. [41],
assumem que apoés a transformacdo, a presenca de TiC no entorno da fase-G também
podera dificultar a transformacdo reversa do tipo NiigNbsSiz—NbC ou até mesmo a
dissolucdo desta fase na matriz. A observacdo deste comportamento se torna importante
a medida que afeta diretamente a possibilidade da aplicacdo de tratamentos térmicos para
a recuperacao da microestrutura, visando a dissolucdao da fase-G, em equipamentos

envelhecidos em operagao.

SHI [7], estudando juntas soldadas e o ciclos térmicos envolvidos neste processo em
acos 20Cr32NiNb propde um mecanismo para a transformacdo reversa NiigNbgSiz—NbC.
Segundo o autor as altas taxas de aquecimento e resfriamento envolvidas fazem surgir um
gradiente composicional no entorno da fase-G sobretudo dos elementos Ni, Nb, Si e C.
Considerando que esta transformacdo acontece em etapas, na primeira delas ocorre a
difusdo do niquel para a matriz, simultaneamente o silicio se difunde do centro para a
periferia da particula. Na segunda etapa ocorre um consideravel aumento do teor de
carbono no entorno, oriundo da dissolugdo do M23Cs, enquanto o Ni continua sua difusdo
em direcdo a matriz. Na etapa final ndo existe mais Si na particula, que se desmembra da
sua morfologia de blocos irregulares para varios pequenos carbetos de nidbio de

morfologia cuboidal.

BUCHANAN et al. [41], também avaliaram a influéncia das adi¢Ges de titanio sobre
a morfologia dos carbetos MC em ligas HPNbTi. Os autores, além do ja citado aumento da
estabilidade da rede primaria pela precipitacdo de carbetos mistos do tipo (Nb,Ti)C,
reportam a presenca de duas novas morfologias distintas daquelas mostradas na Figura
2.9. Denominadas tipos Il e IV, se diferem daquelas anteriormente apresentadas
principalmente pela presenga de precipitados do tipo Cr;Cs intercalado na interface
(Nb,Ti)C/matriz, como pode ser visto na Figura 2.19. Onde se observa que a morfologia do
tipo 1l (A), a mais comum no estudo citado, os precipitados se apresentam em forma de
blocos e se nucleiam a partir de particulas ricas em titanio, ja os precipitados com
morfologia do tipo IV (B) se apresentam na forma de placas grossas com superficie
ondulada nas se¢bes mais largas, além de apresentarem uma razdo Nb/Ti maior quando

comparado aos precipitados de morfologia do tipo Il para esta composi¢cdo quimica.
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Figura 2.19. Micrografias das diferentes morfologias do carbeto NbTiC, em A morfologia do tipo Ill na
forma de blocos e B morfologia do tipo IV na forma de placas ou nédulos com superficie ondulada
(Adaptado de [41]).

Os trabalhos realizados por BUCHANAN et al. [34,41,82], assim como o de SHI [7],
levantam luz sobre novas possibilidades para o entendimento das transformacdes
NbC—fase-G e/ou NbTiC—fase-G, até entdo ndo completamente interpretadas para os
acos HP modificados. Segundo os autores, a presenca de carbetos de cromo na interface
do carbeto (Nb,Ti)C, como mostrado na Figura 2.19, pode agir como uma barreira para a
difusdo do Ti, Si e do Ni na interface particula/matriz, a ndo ser que estes elementos possam

se difundir rapidamente ao longo dos carbetos de cromo.

2.2.2 - Propriedades Mecanicas

A manutencdo da resisténcia mecéanica e a oxidacdo, mesmo durante longos tempos
de operagcdo a altas temperaturas, é a principal caracteristica dos acos inoxidaveis
austeniticos da classe HP, modificados ou ndo, e resultado direto de sua composicao
quimica. E intuitivo, portanto, inferir que as modificacdes nesse sentido terdo papel central
na manutencdo do desempenho destes materiais para aplicacdo em condi¢cGes cada vez
mais severas de operacdo. Contudo, avaliar o impacto dessas modificacdes nas
propriedades mecanicas a temperatura ambiente também se torna importante a medida

gue podem ocorrer falhas durante os ciclos de operacdo durante paradas de manutencao.

A Tabela 2.2 resume, segundo o ASM Speciality Handbook Heat-Resistant Material
[23], os efeitos destas modificacOes, apresentando as propriedades mecanicas a tracdo de
um aco HP e de acos HP-modificados, com destaque para as composicOes relacionadas as

de estudo deste trabalho, HPNb e HPNbTi, na condi¢cdo como fundido. Observa-se, de uma
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forma geral, um comportamento mecanico caracteristico a medida que se eleva a
temperatura de ensaio, aumento da ductilidade com consequente redug¢ao do limite de

resisténcia, que fica mais evidente na liga HPNbTi comparada a liga HPNb.

Tabela 2.2. Propriedades mecanicas a temperatura ambiente e a altas temperaturas para um
aco HP e para acos HP modificados. (Adaptado de [23]).

Classe  Condigdo 27°C 870°C 980°C
02%LE LR Along. o 0,2%LE LR Along.  02%LE LR Along.
(MPa)  (MPa) (%) (MPa)  (MPa) (%) (MPa)  (MPa) (%)
Composigoes padronizados
HP Como fundido 275 490 11 170 121 179 27 76 100 46
Composi¢des modificadas
HP-Nb Como fundido 276 517 12 181 97 193 36 66 110 48
HP-Nb-Ti Como fundido 255 531 12 185 110 193 41 62 97 49
HP-Nb-W Como fundido 296 538 13 - 110 200 40 62 110 50
HP-Mo Como fundido 317 592 13 181 145 214 32 103 152 60

Um comportamento semelhante ao descrito pela Tabela 2.2 pode ser encontrado
no trabalho de ANDRADE et al. [73], que reportam o aumento da resisténcia mecanica de
ligas ndo envelhecidas com adicdo de nidbio. Os autores destacam o papel deste elemento
de adicdo tanto sobre a fragmentacdo da rede primaria, aumentando a resisténcia dos
contornos, quanto seu papel no endurecimento por solucdo sélida, que reflete em um
sensivel aumento da resisténcia a tracdo a quente, quando aplicada uma taxa de

deformacdo de 3x10* s, se comparados a uma liga ndo modificada, Figura 2.20.
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900 a 1100°C (Adaptado de [73]).
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A Tabela 2.2, desconsiderando os efeitos do envelhecimento, permite ainda

comparar os efeitos da adi¢do de titdnio, onde se observa que a presenca desse

microligante ndo altera de forma significativa o comportamento mecanico em tracao

quando comparados aos acos HPNb. Em um segundo trabalho, ANDRADE et al. [26] vdo ao

encontro dessa premissa, ao apresentarem ensaios de tracdo a quente utilizando

diferentes taxas de deformagdo e temperaturas em ag¢os HP modificados contendo

somente nidbio e nidbio/titanio, Figura 2.21 e cujas composicdes quimicas sdo observadas

na Tabela 2.3.
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Figura 2.21. Limite de resisténcia a tracdo em fungdo da taxa de deformacdo para acos HP modificados
ao nidbio e ao nidbio/titdnio em diferentes temperaturas de ensaio (Adaptado de [26]).

Tabela 2.3. Composicdo quimica (% em peso) dos acos HPNb e HPNbTi usados no trabalho de Andrade

etal. [26].
Liga C(%) Mn(%) Si(%)  Cr(%) Ni(%) Nb(%) Ti(%) Fe(%)
HPNb 0,51 0,86 0,97 25,6 34,8 0,87 - Bal.
HPNbTi 0,49 0,79 0,97 25,2 34,7 0,90 0,13 Bal.

Para as duas condicbes mostradas na Figura 2.21 observa-se o mesmo

comportamento, ou seja, decréscimo da resisténcia com o aumento da temperatura e com

a reducdo na taxa de deformacdo. A figura ainda permite observar que, nesta comparacao,

a adicdo de titanio ndo resulta em um incremento aparente a resisténcia a tracao a quente,

ficando abaixo em todas as faixas de temperatura avaliadas. Esse comportamento pode ser

associado a reducdo do teor de nidbio em solucdo sélida, consumido em maior fracdo
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volumétrica para a formagdo de um carbeto mais complexo como o (Nb,Ti)C, cujo os
efeitos, mostrados na Figura 2.21, ficam mais evidentes quanto menor a temperatura de

ensaio.

Na pratica, contudo, os efeitos das modificagdes na composi¢cdo quimica sobre o
comportamento mecanico dos acos austeniticos grau HP, somente podem ser analisados
considerando-se os efeitos do envelhecimento. Segundo ALLAHKARAM et al. [50], os agos
HP, na condigdo como fundido apresentam boa soldabilidade e ductilidade. No entanto,
guando envelhecidos em servico vdo apresentar uma sensivel queda na ductilidade,

sobretudo a temperatura ambiente, devido a precipitagdao secunddria intradendritica.

Neste contexto, LIU et al. [46], utilizando uma liga HPNb e amostras envelhecidas
tanto artificialmente quanto em servico (130000 e 160000 horas), avaliaram o
comportamento mecanico em tracdo, a temperatura ambiente, de amostras envelhecidas
a 900°C, Figura 2.22, onde se observa a tendéncia de formacdo de um patamar no
comportamento do limite de resisténcia com o envelhecimento das amostras. Quando na
condicdao como recebido, o limite de resisténcia se mantém elevado, que se atribui a rede
primdria mais fragmentada pela adicdo de nidbio e consequentemente pela precipitacao
de NbC. Contudo observa-se que o limite de resisténcia vai decrescendo nas primeiras 600
h de envelhecimento, comportamento tal atribuido pelos autores a instabilidade dos
carbetos do tipo M7Cs.

Composig3o quimica (% em peso)

et Mn Si Mo Cr Ni Nb Fe
0,38-0,45  0,50-1,50  0,50-1,50 0,50 24,0-27,0  34,0-37,0  0,60-1,25 Bal.
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Figura 2.22. Comportamento do limite de resisténcia a temperatura ambiente com o tempo de
envelhecimento (900°C) de amostras de um ago HPNb (Adaptado de [46]).
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Seguindo o envelhecimento, a Figura 2.22 mostra que o limite de resisténcia volta
a subir e tal fato se deve ndao somente ao final da transformacgao dos precipitados do tipo
M-Cs para os mais estdveis M23Cs, mas principalmente devido ao efeito da precipitacdo
secunddria. Além do reportado por ALLAHKARAM et al. [50], outros trabalhos na literatura
mostram que a presenca dessa fina e dispersa precipitacao intradendritica, de carbetos do
tipo M23Ce € MC, terd um papel consistente na imobilizagdo das discordancias e assim sobre

a resisténcia mecanica dos acos HP [4,5,8,9,26,34,87,97,108].

A Figura 2.22 n3o apresenta o resultado das amostras oriundas da operacao, mas
os autores mostraram que neste caso, amostras retiradas apds 130000 e 160000 h
apresentaram limite de resisténcia de 141 e 146 MPa respectivamente, tal fato, segundo
os autores, levaria a intuir que mesmo apés um dado tempo de envelhecimento a 900°C
ndo seriam observadas mudancas significativas no limite de resisténcia desses materiais

quando tracionados a temperatura ambiente [46].

SWAMINATHAN et al. [98] encontraram resultados semelhantes para uma liga de
composicdo préxima a usada por LIU et al. [46]. Neste trabalho os autores utilizaram
amostras envelhecidas em servico em até 131400 horas, variando a temperatura do ensaio
de tracdo a quente comparando ainda os resultados encontrados com aqueles de uma
amostra na condicdo como recebida, Figura 2.23. Observa-se que existe um natural
decréscimo da resisténcia mecanica com o aumento da temperatura de ensaio, mas nao
tdo significativo em relagdo ao envelhecimento, a ponto de a amostra envelhecida a 96000
horas apresentar limite de escoamento maior quando comparada a amostra na condicao

como recebido.

Apesar da manutencdo da resisténcia a tracdao a quente até entdo apresentada, o
maior requisito desses agos é a sua resisténcia a fluéncia. E essa deve ser a principal
propriedade a ser observada em critérios de selecdo, onde é importante determinar se
existe ou ndo tolerancia a deformacao ou se a vida em fluéncia sera governada pelo tempo
de ruptura. A Figura 2.24 apresenta a resisténcia a fluéncia para alguns agos inoxidaveis
fundidos em funcdo da taxa minima, quando a vida em fluéncia ocorre durante o regime
transiente e a deformacdo durante a operacdo é limitante, observa-se a clara vantagem
dos acos HP frente a outras composicBes de acos inoxidaveis fundidos para uma larga faixa

de temperaturas [1,8,16,18,23-25,34,42,109].
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Figura 2.23. Para acos HPNb envelhecidos em servigo. Em (a) variagdo do limite de escoamento com a
temperatura de ensaio. Em (b) variacdo do limite de resisténcia com a temperatura de ensaio
(Adaptado de [98]).
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Figura 2.24. Resisténcia a fluéncia em fun¢ao da taxa minima e da temperatura para alguns dos agos
inoxidaveis austeniticos fundidos (Adaptado de [23]).

Quando a deformacdo durante o regime em fluéncia ndo é um fator limitante, é
comum se apresentar os valores de resisténcia a fluéncia em func¢do do tempo de ruptura,
Figura 2.25. Neste caso se observa um comportamento semelhante ao apresentado na
Figura 2.24 e novamente a classe HP apresenta um resultado superior, sobretudo a frente
do seu antecessor direto da classe HK, apresentando manutencao da resisténcia a fluéncia

na faixa de temperaturas entre 870 e 980°C. Em ambos os casos essa vantagem pode, de
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certa forma, ser atribuida diretamente ao maior teor de niquel presente no aco HP, que
garante uma austenita mais estavel e menos susceptivel a presenga de fases deletérias,

como a sigma por exemplo [4,16,74,78,79,87,109,110].
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Figura 2.25. Resisténcia a ruptura por fluéncia para alguns ac¢os inoxidaveis austeniticos fundidos para
100000 h (Adaptado de [23]).

WHITTAKER et al. [18], também estabelecem um comparativo em relagdo a
resisténcia ruptura por fluéncia em 100000 horas para os acos HK e HP, Tabela 2.4. Os
autores, utilizando métodos paramétricos de extrapola¢ao de dados de fluéncia, mostram
a claramente as propriedades superiores dos acos HP na faixa de operacdo destes materiais
em relacdo ao a¢o HK. Todavia, apesar de ainda relevantes, os comparativos até entao
estabelecidos tratam apenas das ligas com composicdo padronizada e ndo trazem
informacao referente aos efeitos das microadi¢des, principalmente Nb e Ti, sobre a

resisténcia a fluéncia dos acos HP e que serdo tratados nos préximos paragrafos.

Tabela 2.4. Dados estimados de ruptura por fluéncia apds 100000 horas (Adaptado de [18])

HK40 HP40

800°C 900°C 1000°C 800°C 900°C 1000°C
WHITTAKER et al. [18] 18,5 7,9 3,5 28,4 13,3 6,9
Dados do NIMS?, obtidos via Larson-Miller 23,4 10,9 - - - -
Dados do NIMS?, obtidos via Manson-Haferd - - - 16,0 10,0 43
Valores fornecidos pelo fabricante Kubota 32,5 14,0 5,5

1 National Institute for Materials Science
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No contexto dessas modificacdes, SOARES et al. [60] estudaram o efeito das adi¢des
de Nb sobre a resisténcia a fluéncia de agos da classe HP. Apds envelhecimento artificial
nas temperaturas de 700, 900 e 1100°C, ensaios acelerados de fluéncia mostraram que as
adi¢Oes de nidbio contribuiram sensivelmente para o aumento da resisténcia a ruptura por
fluéncia, Figura 2.26. Segundo os autores, este comportamento é resultado do efeito
combinado da fragmentac¢ao da rede primaria de carbonetos e da precipitacdo secundaria
interdendritica promovida pela adicao de nidbio, no entanto essa contribuicdo ndo ocorreu

de forma linear com o envelhecimento, como esperavam.
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Figura 2.26. Tempo de ruptura em fung¢ao do tempo de envelhecimento e do teor de nidbio em
ensaios acelerados de fluéncia a 925°C e 45 MPa (Adaptado de [60]).

Os autores atribuiram essa ndo linearidade a temperatura de envelhecimento, que
exerce papel fundamental sobre o desempenho destas ligas quando submetidas a
condicGes de fluéncia, sobretudo devido a instabilidade do NbC e a sua transformacao para
fase-G, conforme citado na se¢do anterior. Para a temperatura de envelhecimento de
1100°C a resisténcia a fluéncia é pouco afetada pelo teor de nidbio, contudo esse
comportamento ndo é observado nas demais temperaturas, com um sensivel aumento na
resisténcia a fluéncia destas ligas, atribuida pelos autores a maior estabilidade da
precipitacdo secundaria e ao adiamento dos efeitos do envelhecimento provocado pelas

adicdes de nidbio.
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Outra abordagem relacionada ao efeito das adigdes de nidbio sobre o
comportamento mecanico a quente dos agos HP, pode ser encontrada no trabalho de
ANDRADE et al. [73]. Os autores, considerando aspectos além do endurecimento por
precipitacdo, destacam que os agos HPNb apresentam um menor espacamento dendritico
resulta em uma maior ductilidade durante o regime tercidrio em fluéncia, contribuicdo do
deslizamento dos contornos de grao que se torna mais uniforme quanto menor o

espacamento dos bracos das dendritas, quando comparado aos acos sem nidbio.

Neste caso, para as duas composicdes, a deformacao total por fluéncia serd a soma
das contribui¢gdes dos mecanismos de escalagem e do deslizamento dos contornos quando
aplicada uma tensdo elevada e temperaturas mais baixas, contudo para o caso oposto,
temperatura alta e tensdes mais baixas, havera a soma dos efeitos da deformacgao por
difusdo e pelo deslizamento dos contornos. Este estudo permitiu aos autores criar um
mapa para o mecanismo de deformacao por fluéncia para o ago HP, Figura 2.27, onde cada
campo representa uma faixa de tensdo e de temperatura no qual espera que um

mecanismo de deformacao seja preponderante durante o estdgio secundario de fluéncia.
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Figura 2.27. Mapa parcial dos mecanismos de fluéncia atuantes no aco HP (Adaptado de [73]).

Tensao normalizada (a/E)

WAHAB [16], em seu trabalho também destaca que a adi¢cdo de nidbio promove um
sensivel aumento na resisténcia a fluéncia dos acos HP, no entanto o autor reporta que a
adicdo de outros microligantes tém promovido o surgimento de ligas ainda mais

resistentes, como pode ser visto na Figura 2.28, que compara a resisténcia a fluéncia de
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diferentes ligas da série H. O autor também destaca a contribuicdo oriunda do avanco dos
processos de fabricagcdo nos ultimos anos, permitindo a auséncia de vazios oriundos do

processo de fundicdo e um melhor controle da espessura de parede dos tubos.
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Figura 2.28. Comparativo da resisténcia a fluéncia de para diferentes agos da série H
(Adaptado de [16]).

O aumento da resisténcia a fluéncia promovido pela adicdo desses microligantes,
como o titanio por exemplo, esta associada ao aumento da estabilidade das redes primaria
e secundaria pela precipitacdo de carbetos dos tipo (Nb,Ti)C e por dificultar a
transformagdao NbC—fase-G. Apesar de ndo existirem resultados contundentes a respeito
do efeito da fase-G sobre a ductilidade em regime de fluéncia nos acos HP, a literatura
parece convergir ao considerar que este intermetdlico exibe um efeito deletério sobre a
vida em fluéncia, especialmente por ser um local preferencial para a nucleacdo de vazios

de fluéncia [1,24-26,32,69,87,107,111].

Como citado na secdo anterior, o aumento da fracdo volumétrica de vazios de
fluéncia, resultado tanto das alteragdes de volume promovidas pela reacdo NbC—fase-G,
quanto as relacdes de interface fase-G/austenita, é considerado como fator determinante
para se considerar a presenca da fase-G como deletéria. A formacdo destes vazios durante

o regime de fluéncia leva a formag¢do de microtrincas que, a medida que se coalescem,
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resultam em falhas prematuras em servico, o que reforga a importancia do
desenvolvimento continuo desses materiais a fim de inibir a reagcdo de formacgao desta fase

intermetalica [17,26,34,46,69,74,101].

Uma outra abordagem sobre o efeito deletério da fase-G pode ser encontrada no
trabalho de, ECOB et al. [69], quando reportam que a presenca da fase-G nos acos HP ndo
contribui para o aumento da resisténcia a fluéncia pois, ao contrdrio do NbC, ndo existe
reducdo do espacamento entre as particulas durante os primeiros estagios do
envelhecimento. Segundo os autores, a fase-G tanto aumenta seu volume quanto a
distancia entre as particulas durante o envelhecimento, assim este intermetdlico ndo pode
atuar como forte obstaculo para a movimentacdo das discordancias, mas sim como uma
particula que se deforma durante a fluéncia, sobretudo pela natureza incoerente da

interface fase-G/matriz.

Neste sentido, a adi¢do de titanio como inibidor da reacdo NbC—fase-G tem sido
largamente empregada. Seus efeitos sobre a resisténcia mecanica e a fluéncia, de ligas de
aco HP envelhecidas a 900°C por 1000 horas, foram avaliados por RIBEIRO [112].
Comparando duas ligas modificadas com niébio, sendo uma delas microligada com titanio,
o autor mostra que em relacdo a resisténcia a tracdo essa modificacdo ndo resulta em
nenhum ganho significativo, contudo a resisténcia a fluéncia é sensivelmente elevada pela
adicdo de titdnio, como pode ser visto na Tabela 2.5, que também apresenta a composicao

guimica resumida das ligas avaliadas pelo autor.

Tabela 2.5. Composi¢ao quimica resumida e resultados de ensaios mecanicos de ligas de
aco HP modificadas ao nidbio e titanio (Adaptado de [112]).

Composigdo quimica resumida Propriedades mecanicas
Liga
Si Cr Ni Nb Ti LE (MPa)  LR(MPa)  Along (%) te (h) £min (%/h)
HPNb 043 167 248 341 1,34 - 123,5 169,1 6,2 68 0,2518
HPNbTi 0,41 1,91 255 349 0,78 0,04 114,1 163,8 4,8 498 0,0180

Os menores valores para o alongamento e para a taxa minima de fluéncia
observados por RIBEIRO [112] vdo ao encontro daqueles reportados por BUCHANAN [34]
gue, ao plotar os resultados de deformacdo em fluéncia em funcdo do tempo de ensaio
para amostras envelhecidas a 1000°C por 1000 horas, Figura 2.29, evidencia a sensivel

diferenca entre as duas ligas em relacdo as variaveis citadas. Observa-se na figura que para
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a liga HPNb grande parte do alongamento ocorre no estagio tercidrio, contudo a liga
HPNbTi apresenta um alongamento muito menor quando comparado ao HPNb, em

contrapartida o tempo para ruptura foi cerca de 50% maior para a liga contendo Ti.
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Figura 2.29. Comparativo da resisténcia a fluéncia entre as ligas HPNb e HPNbTi para um ensaio a
1030°C a 17,3 MPa (Adaptado de [34]).

Muitos trabalhos [5,8,34,52,74,112,113] destacam que a transformacao parcial da
fase-G, resultado da maior estabilidade do NbC e pela presenga do (Nb,Ti)C, resultante da
adicdo de titanio, é um dos principais fatores para o melhor desempenho em fluéncia da
liga HPNbTIi. Nao menos importante, devem ser considerados também os demais efeitos
dessa adicdo sobre a microestrutura, como a precipitacdo secundaria ainda mais fina e
uniforme ao longo da matriz e a maior fragmentacao da rede primaria de carbetos
interdendriticos, que vao contribuir para a imobilizacdo das discordancias e na reducdo da

propagacdo de trincas pela interface carbeto/matriz, respectivamente.

O comportamento descrito por RIBEIRO [112] pode ser estendido de maneira
semelhante as ligas na condicdo ndo envelhecida, sumarizadas pelos trabalhos de
ANDRADE et al. [26] e TILLACK et al. [38], que mostram uma contundente contribuicao da
adicdo de titanio, para o aumento do tempo de ruptura por fluéncia das ligas de aco HP,
também atribuida, nos dois casos, a maior fragmentacao a rede primaria de carbetos e a

maior estabilidade do (Nb,Ti)C.

ANDRADE et al. [26] vai ao encontro de RIBEIRO [112] ao mostrar que, de fato, a

adicdo de titanio a liga HPNb reduz sua resisténcia a tracdo a quente, Tabela 2.6. Tal
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comportamento é atribuido pelos autores a menor disponibilidade de carbono e nidbio
como endurecedores por solugdo solida nas ligas microligadas nao envelhecidas, em
contrapartida a resisténcia a ruptura por fluéncia é sensivelmente elevada especialmente
a temperaturas mais elevadas e tensdes menores.

Tabela 2.6. Resultados de ensaios acelerados de fluéncia para duas ligas de aco HP
(Adaptado de [26]).

Liga Tens3o (MPa) Temperatura (°C) tr (h) €min (s7) Limite de escoamento (MPa)
HPNb 55 900 544 4,3x10° 105

35 1000 447,8 1,3x108 61,1

15 1100 566,1 1,9 x 10 47,6
HPNbTi 55 900 276,2 3,1x 108 74

35 1000 462 7,4x10° 71,5

15 1100 1002,1 8,8x 1010 42,3

O efeito da adicdo de titdnio sobre o comportamento em fluéncia das ligas HPNb
também é apresentado por ANDRADE et al. [26] através da extrapolacdo dos resultados
utilizando o parametro de Larson-Miller, Figura 2.30. Mais uma vez observa-se uma
sensivel superioridade da liga contendo titanio, que mantem sua resisténcia a ruptura por
fluéncia mesmo com a mudan¢a no modo de ruptura, diferente da liga contendo apenas
niébio onde pode ser observada uma reducao da resisténcia a fluéncia quando o modo de

fratura passa a ser intergranular.
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Figura 2.30. Resultados de ensaios acelerados de fluéncia em relagdo ao parametro de Larson-Miller
para duas ligas de acos inoxidaveis fundidos da classe HP, destaque para o modo de ruptura e para a
area de transicdo do modo de fratura (hachura) (Adaptado de [26]).
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TILLACK et al. [38] por sua vez, defendem que a eficiéncia e a consisténcia dos
efeitos da adicdo de microligantes sobre a resisténcia a fluéncia estardo diretamente
ligadas ao processo de fundicdo dessas ligas, sobretudo em relacdo a homogeneidade das
adicOes na matriz. Para os autores, a latente e até entdao defendida, superioridade da
resisténcia a fluéncia das ligas contendo microligantes ndao é mantida para temperaturas
mais elevadas e passando a ser desprezivel para temperaturas acima 1050°C

aproximadamente, Figura 2.31.
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Figura 2.31. Tensdo de ruptura para 100000 h para um ago HPNb e para um ago HPNb contendo
microligantes (Adaptado de [38]).

A equalizagdo da resisténcia a fluéncia para temperaturas mais elevadas, observada
na Figura 2.31, deve ser associada principalmente a solubilizacdo da precipitacao
secundaria. Alguns autores, reportam o uso de tratamentos térmicos de solubilizacdo, a
temperaturas acima de 1000°C por até 5 horas, para recuperar a ductilidade perdida
durante o envelhecimento, em especial nas regides que experimentam as maiores
temperaturas durante a operagao, ou para melhorar a soldabilidade dessas ligas durante

as paradas para manutencdo ou reparo [9,50,109,111,114-116].

De fato, este tdpico mostrou que as adi¢cOes de titanio e outros microligantes as
ligas fundidas por centrifugacdo da classe HPNb podem ser consideradas uma realidade na
operacao de plantas industriais [5,13,34,38,92,117,118], devido a sua sensivel contribuicdo

para o aumento da resisténcia a fluéncia em uma ampla faixa de temperaturas. Um
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exemplo pratico pode ser visualizado pela Figura 2.32, que apresenta os resultados de
resisténcia a ruptura por fluéncia em fungao do parametro de Larson-Miller de uma liga
proprietaria comercial, pertencente a Schmidt and Clemens Group, com composicdo
quimica contendo 25% de cromo, 35% de niquel, 1,5% de nidbio e adigdes pequenas de

titanio.
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Figura 2.32. Resisténcia a ruptura por fluéncia em fung¢do do parametro de Larson-Miller para uma liga
de ago HP contendo Ti, de composigdo proprietaria Centralloy® G4852 Micro R (Adaptado de [119]).

2.3 - Fornos de reforma catalitica

Atualmente é consenso na literatura que a maior aplicacdo dos acos da classe HP
reside do seu uso na forma de tubos radiantes em fornos de reforma catalitica em
substituicdo aos acos da classe HK. Esses fornos sdo hoje a alternativa mais viavel
economicamente para a fabricacdo de subprodutos importantes oriundos da conversao de

gdas natural e/ou hidrocarbonetos leves, tais como hidrogénio e amonia.

A operacdo desses fornos de reforma pode ser considerada de alto custo, pois além
dos diversos parametros a serem controlados existe uma alta tecnologia empregada em
seu design e nos catalisadores utilizados. A flexibilidade de aplicacdo destes equipamentos
torna a configuracdo de um forno de reforma catalitica praticamente personalizada para
cada tipo de operacdo em uma planta industrial, de acordo com o produto final e o volume
de producao [34,37,71,120,121].
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As crescentes pressdes ambientais e econdmicas acerca da eficiéncia energética
mostram a necessidade de se elevar os patamares de operagao, temperatura e pressao,
das plantas industriais. Neste caso especifico, a espessura de parede dos tubos tera um
papel preponderante no sentido da eficiéncia energética, pois ao reduzir a espessura de
parede aumenta-se a troca térmica e se reduz o custo de fabricacdo. Os tubos de aco
inoxidavel do tipo HP empregados nas colunas, podem representar até 25% do custo total
de operacdo, ressaltando a importancia do estudo e do desenvolvimento dos materiais

empregados [12,13,34,37,40,71,113,121].

A Figura 2.33 apresenta o diagrama esquematico de uma configuragdo comum para
um forno de reforma catalitica. Esses fornos sdo formados por uma camara onde sdo
dispostas fileiras de tubos com aproximadamente 15 m de altura. Como os tubos
produzidos pelo processo de centrifugacdo tem em média 3 m de comprimento, cada
unidade deve ser soldada até o tamanho designado para o forno. A esta sequéncia de tubos

dispostos dar-se-a o nome de harpa.

Entrada -~
Queimadores™”

Colunas de Reforma

Figura 2.33. Desenho esquematico de um forno de reforma catalitica (Adaptado de [12]).

O processo de aquecimento dos tubos é indireto, podendo ocorrer por tanto por
radiacdo quanto por conveccdo, neste cenario, os queimadores sdo dispostos de acordo
com diferentes configuracdes possiveis de fornos, apresentadas na Figura 2.34, para gerar

o calor necessario a fim de manter um fluxo constante de reacdo. O modo de aquecimento
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e a disposicdo desses queimadores terdo impacto significativo sobre a vida residual dos
tubos aplicados nestes fornos de reforma. Estima-se que a operagdo desses fornos apenas
10°C acima da temperatura de projeto pode resultar em uma reducdo de 50% na vida util

dos tubos que compde os fornos [32,37,50,97,122,123].

Bottom fired Top fired Terrace wall Side fired

Figura 2.34. Configuragdes tipicas dos queimadores em fornos de reforma catalitica
(Adaptado de [122]).

As reacOes que se passam no interior dos tubos sdo de natureza endotérmica e além
do calor gerado pelos queimadores para manté-las, também sdo utilizados catalisadores,
normalmente a base de niquel, para acelerar o processo de producdo. Desta forma é
intuitivo imaginar que essa mesma reacdo, uma vez endotérmica, serd responsavel por
controlar a temperatura na parede do tubo, evitando assim o superaquecimento dos

mesmos [9,34,71,98,121-123].

Segundo DYBKJZR [121], o balanco entre o calor fornecido ao longo dos tubos e o
consumo de calor pela reagdao que ocorre no seu interior é o problema central em fornos
de reforma a vapor. De fato, o fluxo de calor e a temperatura maxima na parede dos tubos
terdo participacdo direta sobre as tensGes aplicadas aos mesmos durante a operacdo. O
autor também reafirma que pequenas flutuagdes na temperatura da parede dos tubos vao

resultar em um sensivel decréscimo da vida util dos mesmos.

As temperaturas de operacdo comuns aos fornos de reforma catalitica, estdo em
uma faixa que varia de 750 a 1000°C, com pressoes internas que podem alcangar 4 MPa.
Essas condi¢des de contorno sdo suficientes para submeter os tubos a uma condicdo de
fluéncia que, apesar da baixa tensdo, sera fortemente influenciada tanto pela ja citada
temperatura, quanto pelo posicionamento dos queimadores, que podem gerar um
gradiente térmico e consequentemente uma varia¢do dos danos por fluéncia ao longo do

comprimento dos tubos [13,25,34,37,40,110,113].
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Os ultimos avangos na composigdao quimica dos agos HP, sobretudo as adigdes de
nidbio e titanio, permitiram a construcdo de fornos de reforma projetados para um tempo
de servico esperado de aproximadamente 100000 h, podendo alcancar até 150000 h em
alguns casos. Contudo, esses avangos ainda ndo sao suficientes a ponto de inibir os efeitos
do envelhecimento e a perda de resisténcia a fluéncia nesses acos que, como descrito
acima, estardo submetidos a condi¢des severas por longos tempos de exposi¢cao em

operacao [1,12,92,124-1238].

Como citado anteriormente, estes tubos operam sobre regime de fluéncia devido a
temperatura elevada e a tensao na qual estdo submetidos, porém estarao também sujeitos
a soma dos efeitos da degradacdo oriunda de outras varidveis do processo, como a
corrosao e a carburizacdo por exemplo. Segundo JONES [129], os danos por fluéncia
correspondem a 10% de todas as falhas ou interrupg¢des em plantas de geracdo de energia,
porém este valor é trés vezes maior quando se analisa o volume de falhas em fornos de

reforma.

Varidveis como o tamanho da chama, além da posicdo e a vazao dos queimadores,
eventualmente sofrerdo alguma variacdo com o tempo de operacao, resultando em regides
mais ou menos aquecidas no forno. A atividade do catalisador também nado deve ser
negligenciada pois sofre redugdao com o tempo de operagao, caminhos preferenciais do
fluxo de reacdo através do leito do catalisador podem ser formados, resultando em regides
mais ou menos aquecidas, “hot spots”, ao longo da extensao dos tubos devido a falta de

refrigeracdo [12,110,113,117,118,123,125].

Do ponto de vista metallrgico todas essas varidveis, somadas a consideravel
extensdo dos tubos na camara de radiacdo dos fornos, resultam na formacdo de um
gradiente microestrutural oriundo do envelhecimento apdés um periodo longo de
exposicdo. Esse gradiente deve ser considerado ndo somente ao longo da extensdo dos
tubos, mas também ao longo da parede, especialmente nos tubos de maior espessura,
como pode ser visto na Figura 2.35. A literatura comumente reporta que, para a maioria
das configuracGes de fornos de reforma, a regido que normalmente se encontra mais
envelhecida é o terco inferior dos tubos, regido de saida dos gases, operando a

temperaturas que podem atingir até 1000°C [12,110,113,118,124,126,128].
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Figura 2.35. Macrografia de uma amostra de ago HP envelhecida mostrando o gradiente
microestrutural ao longo da parede do tubo. Observa-se o efeito gradual do envelhecimento partindo
da superficie externa do tubo (a esquerda, mais envelhecida) para a superficie interna (a direita,
menos envelhecida) (Adaptado de [113]).

De fato, a temperatura usual durante o servigco ndo ultrapassa os 900°C, no entanto,
a mesma pode ser elevada por motivos operacionais como, por exemplo, aumento da
producdo ou da taxa de conversdo. Neste caso, o forno de reforma é levado a uma condicdo
chamada de sobreaquecimento, por ser de certa forma, controlada em relagdo a
temperatura atingida e o tempo de permanéncia neste regime. Na Figura 2.36 pode-se

observar o efeito da temperatura e da pressdo de trabalho sobre a taxa de conversdao em

fornos de reforma, além do limite de projeto dos tubos que os compde

[12,25,110,123,128,130,131].
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Figura 2.36. Diagrama das condicGes de trabalho em fornos de reforma catalitica (Adaptado de [130]).
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A Figura 2.37 apresenta curvas caracteristicas do perfil aproximado da distribuicdo
de temperatura em fornos do tipo top-fired em diferentes regimes de operagao, onde é
possivel observar um comportamento comum aos fornos de reforma, temperaturas mais
baixas no topo com um gradiente que se eleva a medida que se aproxima da regido de saida
dos gases. Como ora dito, o mecanismo de degradacdo mais importante para reducdo da
vida util nos fornos é a fluéncia, contudo situagdes de sobreaquecimento também podem
potencializar os efeitos deste mecanismo, reduzindo consideravelmente a vida util dos

tubos de reforma, como pode ser visto na Figura 2.38.
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Figura 2.37. Perfis de temperatura caracteristicos de vdrios fornos de reforma catalitica em diferentes
condigdes de operagdo (Adaptado de [12]).
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Figura 2.38. Efeito da temperatura excessiva em relagao a temperatura de projeto sobre a vida
esperada em tubos utilizados em fornos de reforma catalitica (Adaptado de [12]).
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Este cendrio complexo e a necessidade de submeter esses materiais a longos
tempos de exposi¢do potencializam, de forma sensivel, os efeitos do envelhecimento sobre
a vida util dos tubos de aco HP. Contudo, como citado anteriormente, avaliar isoladamente
os efeitos deletérios do envelhecimento, como o coalescimento da precipitacao
interdendritica e intradendritica, sobre a resisténcia mecanica dos tubos pode resultar em
uma avaliagdo precipitada da integridade. Para tanto, devem ser considerados os efeitos
da deformacdo provocada tanto pela tensdo de sustentacdo dos tubos na camara de
radiacdo, quanto pelas tensdes circunferenciais geradas pela pressao interna do sistema

[16,17,25,115,117,121,124].

Outro importante efeito da exposicdo ao regime de fluéncia é a formacdo de vazios,
gue tendem a iniciar sua formacdo na parede interna dos tubos. Com o avanco do
envelhecimento durante a operagao, novos vazios vao surgindo nas se¢des mais internas
da parede dos tubos e eventualmente os mesmos comecam a crescer e coalescer formando
pequenas trincas radiais, Figura 2.39. Estas por sua vez vao se propagar pelos contornos
dendriticos, sobretudo pelos carbetos de cromo, podendo resultar na formacado de trincas
passantes que podem, pelo vazamento de hidrocarbonetos, atuar aquecendo de forma

diferencial tubos adjacentes [16,17,25,97,113,124,125,128].

Figura 2.39. Trinca propagada a partir da parede interna de um tubo de reforma (Adaptado de [97]).

Apesar do inevitavel efeito de cada um dos problemas que podem surgir durante a
operacao dos fornos de reforma catalitica, existem hoje ferramentas que auxiliam, com

uma aceitavel precisdo, na previsdo da vida remanescente dos tubos em operac¢do no
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forno. Contudo um problema, ndo tao bem compreendido pela literatura, ainda pode levar
a falhas catastréficas dos tubos no forno durante a operagdo, o superaquecimento

localizado ou “surto de temperatura” [98,110,113,124,132].

A literatura reporta que eventos dessa natureza estdo diretamente associados a
falhas do catalisador e a altera¢des do fluxo de reacdo no interior dos tubos durante a
operagao. DYBKJAR [121], reporta que a perda de atividade do catalisador é natural ao
longo da operacdo, sobretudo devido ao seu envelhecimento ou pela contaminacao por
enxofre. Apesar da perda de atividade do catalisador ndo afetar de forma significativa a
taxa de conversdao no forno, a temperatura, sobretudo na parte superior das colunas, é

sensivelmente elevada ao longo da operacdo, como pode ser visto na Figura 2.40.
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Figura 2.40. Perfil de temperatura da parede dos tubos no inicio e no fim da operag¢do em diferentes
fornos de reforma (Adaptado de [121]).

Independentemente da perda de atividade do catalisador, descrita por DYBKJAR

[121], podem ainda ocorrer falhas criticas, oriundas da operacdo, que resultam em uma
reducdo ou até mesmo na obstrucdo do fluxo de reacao. Consequentemente a temperatura
da parede do tubo onde estd ocorrendo a falha no catalisador sobe repentinamente,
podendo atingir temperaturas maiores que 1200°C, pois ndo ha nenhuma atuacdo
automatica para desligar os queimadores. O resultado é a formacdo de grandes trincas
passantes longitudinais na regido onde ocorreu o superaquecimento localizado, como pode

ser visto na Figura 2.41 [19,98,110,113,118,124,1238].
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Figura 2.41. Aspecto macroscépico das trincas longitudinais apés um evento de superaquecimento
localizado (Adaptado de [124]).

Este tipo de falha tem sido o mote de varios estudos, nos quais objetivo visa melhor
compreender os mecanismos envolvidos durante o surto de temperatura e seus efeitos
sobre o comportamento microestrutural e mecanico dos tubos que passaram por eventos
dessa natureza, sobretudo daqueles que sofreram o surto e ndo formaram trincas. A
literatura reporta que a formacao das trincas e seu alinhamento com a direcao longitudinal
dos tubos é resultante das pressdes internas que se elevam durante o surto produzindo
uma tensao trativa que se aproxima do escoamento do a¢o HP culminando assim em uma

falha catastrofica [98,110,118,131,133,134].

Sabe-se, de fato, que os tubos nos fornos de reforma estdo durante a operacao,
submetidos a tensdes tangenciais e longitudinais. A primeira devida as pressdes internas
provocadas pelos gases durante a rea¢do, a segunda pode ser considerada o somatério da
pressdo interna, do proprio peso do tubo e do catalisador, contudo essa tensdo pode ser
aliviada pelo uso de contrapesos. No superaquecimento localizado, as trincas longitudinais
estdo normalmente voltadas para a regido da chama dos queimadores e a tensdo
responsavel pela formacado da trinca sera a tangencial que pode superar o limite de

resisténcia do material durante o surto de temperatura [5,37,56,110,118,135].

Quando se analisa a microestrutura desses tubos fraturados na regido do
superaquecimento podem ser observadas alteragdes sensiveis na morfologia e na
distribuicdo dos carbetos, o grau dessas mudancas serd dependente do tempo de
exposicdo ao surto de temperatura. Préximo a fratura observa-se um maior grau de
coalescimento da rede primaria de carbetos e uma aparente dissolucdo da precipitacdo
secundaria quando comparada as demais regides de um mesmo tubo submetido aos

efeitos do envelhecimento em servico [98,110,113,124,133].
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O resultado do surto de temperatura sobre a precipitacdo nos acos HP modificados
fica mais claro quando se comparam micrografias das regides proximas a trinca com regides
a mesma altura de tubos envelhecidos em servico e que ndo sofreram eventos de
superaquecimento localizado. SWAMINATHAN et al. [98] e PEREZ et al. [110] estabelecem
este comparativo em amostras retiradas em servico, de fornos com diferentes
configuragdes, apos falhas de mesma natureza apds 70000 e 77000 horas respectivamente,

Figuras 2.42 e 2.43.

Figura 2.42. Em A, micrografia de amostra envelhecida em servigo sem evento superaquecimento,
presenca marcante de precipitacdo secundaria intradendritica. Em B, amostra na mesma regido do
tubo e que passou por evento de superaquecimento, aparente dissolugdo da precipitacdo secundaria
(Adaptado de [98]).
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Figura 2.43. Em A, micrografia de amostra envelhecida em servigo sem evento superaquecimento,
presenga marcante de precipitagao secundaria intradendritica. Em B, amostra na mesma regidao do
tubo e que passou por evento de superaquecimento, aparente dissolucdo da precipitacdo secundaria.
(Adaptado de [110]).
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O efeito mais evidente observado por microscopia 6tica, Figuras 2.42 e 2.43, é a
aparente solubilizagdo da precipitacgdo secundaria, assim como se esperaria quando
aplicado um tratamento térmico para recuperar a ductilidade dessas ligas. Tal fato, torna
inevitavel a discussdo sobre a manutencdo dos tubos que passaram pelo surto de
temperatura sem a formacdo de trincas longitudinais que, do ponto de vista econ6mico
dos fornos, traria ganhos substanciais na redu¢do do tempo de parada e do custo

operacional.

Contudo, do ponto de vista metallrgico, essa abordagem deve ser feita com cautela
visto que, se por ora haverd recuperagao da ductilidade pela aparente solubilizagdo dos
carbetos intradendriticos, nenhum efeito deveria ser observado sobre o dano acumulado
por fluéncia, neste caso, na fracdo volumétrica de vazios. Outro ponto importante sdo os
efeitos sobre a precipitacdo primdria, sobretudo tangente a instabilidade do carbetos

primarios de nidbio e a presenca da fase-G apds eventos dessa natureza.

No contexto dessa discussdao, SWAMINATHAN et al. [98], compararam o efeito do
surto de temperatura sobre o limite de resisténcia de amostras de um aco HP modificado
gue sofreram falha e que nao sofreram falha durante o superaquecimento, Figura 2.44. A
latente reducdo da resisténcia mecanica a quente observada, é atribuida pelos autores a
solubilizacdo da precipitacdo secunddria e ao coalescimento da precipitacdo primaria,

resultantes do superaquecimento localizado.
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Figura 2.44. Comportamento do limite de escoamento e do limite de resisténcia em ensaio de tragdo a
guente de amostras que passaram por superaquecimento localizado (Adaptado de [98]).

Apesar da possibilidade de ocorrer naturalmente durante o envelhecimento em

servico, a solubilizacdo dos carbetos intradendriticos ndo é o comportamento esperado
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durante a operagdo normal dos fornos e sim o seu coalescimento, reforgando a
necessidade de uma analise mais abrangente sobre os efeitos do surto de temperatura

sobre a microestrutura e, consequentemente, sobre a resisténcia a fluéncia dessas ligas.

PEREZ et al. [110], também complementam através de ensaios mecanicos, a andlise
microestrutural vista na Figura 2.43, ao avaliarem o efeito do surto de temperatura sobre
a resisténcia dos tubos que ndo sofreram ruptura. Ensaios acelerados de fluéncia,
conduzidos a 950°C e 25 MPa, utilizando tanto amostras envelhecidas em servigo, quanto
que sofreram surto de temperatura. Os resultados mostraram que, enquanto os tubos
envelhecidos em servigo apresentaram grande variagao da resisténcia a fluéncia em fungao
do grau de envelhecimento da amostra, naqueles que sofreram o surto de temperatura

essa variacao foi sensivelmente reduzida.

Os autores, em uma abordagem mais ampla do que aquela observada no trabalho
de SWAMINATHAN et al. [98], reportam que tal fato se deve ao menor tempo para difusdo
dos elementos oriundos da dissolucdo da precipitacdao secundaria, promovida pelo rapido
aquecimento e resfriamento dos tubos, resultante do superaquecimento localizado. O que
permitiria assim a permanéncia destes elementos em solu¢do sélida, ao contrdrio daqueles
gue envelheceram em condicdes normais de servico, experimentando tempo suficiente

para a difusdo destes elementos para os precipitados da rede primaria interdendritica.

A discussao aqui levantada, relacionada a possiblidade de um efeito benéfico sobre
a vida remanescente dos tubos que passaram por eventos de superaquecimento localizado
sem trinca aponta, de fato, que a literatura nao dispde de dados contundentes que possam
validar essa possibilidade. Um aumento da ductilidade, associado a solubilizacdo da
precipitacdo secundaria ndo pode ser analisada isoladamente como efeito preponderante

em um sistema tdao complexo como a operagao dos fornos de reforma.

2.4 - Previsdo da vida remanescente dos tubos usados em fornos de reforma catalitica

Para o sucesso de um projeto de estruturas submetidas a um regime de fluéncia
durante longos tempos de exposi¢cdo, como os fornos de reforma catalitica, uma das etapas
mais basicas e ndo menos crucial é a selecio dos materiais que compdem estes
equipamentos. A aplicacdo do aco austenitico da classe HP nas colunas dos fornos passa
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pela avaliagao criteriosa da composigdo quimica e da resisténcia a fluéncia deste material,
normalmente apresentada pelos fabricantes em fung¢ao do parametro de Larson-Miller,

como apresentado na Figura 2.32.

Apesar de se apresentarem como técnicas consolidadas de extrapolacdo dos
resultados obtidos em ensaios acelerados de fluéncia, o uso das informagdes obtidas pelos
parametros de Larson-Miller e ou Manson-Haferd sdo apenas uma referéncia inicial, ou um
critério de sele¢do, para vida util dos materiais aplicados e ndo excluem a necessidade de
um acompanhamento periddico da evolugdo inevitdvel da degradacao destes materiais ao

longo do tempo de operagao.

Como visto na secdo anterior, durante a operacdo dos fornos de reforma, os tubos
construidos em agos inoxidaveis austeniticos fundidos da classe HP sdao submetidos a
condicBes severas, como a alta temperatura na camara de radiacdo. Neste cenario, o
inevitdvel efeito do envelhecimento resulta em uma série de modificacdes na
microestrutura que, por sua vez, culmina na redugao da resisténcia a fluéncia. Apds longo
tempo de exposicdo nessas condicdes os tubos acumulam danos irreversiveis, que podem

ser utilizados com ferramentas para a analise da vida remanescente em operagao.

As crescentes pressdes para a reducdo dos custos e dos patamares de operagdao em
um cendrio cada vez mais competitivo tem elevado o interesse no estudo da vida
remanescente dos componentes aplicados, sobretudo aqueles que operam sob
temperaturas elevadas por longos tempos de exposicao, através de parametros indiretos
que fornecam uma informag¢do contundente a respeito do grau de deterioracao dos
componentes, como por exemplo o acimulo de danos provocados pelo regime em fluéncia

[12,13,114,125,128,136,137].

Porém, o uso do termo vida remanescente deve ser utilizado com cautela, pois o
objetivo principal do uso das ferramentas de predicdo de vida util deve ser sempre,
aumentar a eficiéncia, seja da necessidade de reposicao dos componentes, da estimativa
do numero de paradas programadas e ou do numero de intervencdes para manutencdo na
planta industrial. Desta forma, em um segundo plano, devem ficar aqueles objetivos de
estender a vida util de componentes acima da sua especificacio de projeto

[98,128,137,138].
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Existem atualmente uma série de ferramentas que podem ser utilizadas para a
avaliagdo da vida remanescente de componentes, devendo cada qual, serem aplicadas de
acordo com a necessidade especifica de cada unidade. Em um primeiro momento
normalmente sdo utilizadas técnicas que possuem menor custo de aplicagdo, como o
monitoramento baseado nas especificacdes, dados do histérico operacional e inspecdes
visuais. Um critério de avalia¢cdo da vida remanescente baseado nesses dados é proposto

por VISWANATHAN [137] apresentado pela Figura 2.45.
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Figura 2.45. Procedimento genérico para avaliagdo da vida remanescente de um componente
(Adaptado de [137]).

Talvez o método de avaliacdao de integridade mais aplicado na atualidade em
equipamentos submetidos a pressdo interna e temperaturas elevadas seja o critério de
“Fitness-For-Service” contido no cédigo API 579-1/ASME FFS-1 [139]. Em linhas gerais, este
conceito é uma abordagem de engenharia multidisciplinar, usada para determinar se o
equipamento esta apto para continuar a operacao por algum periodo futuro desejado.
Neste caso, o critério se difere daquele descrito por VISWANATHAN [137] por sua

amplitude e consequentemente pelo seu custo de aplicacao.
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O conceito “Fitness for Service” esta relacionado a decisao da aceitagdao ou nao da
presenca de certos niveis de defeitos em componentes durante a operagdo. Neste
contexto, decisdGes tais como “continuar operando”, “proceder reparo” ou “deve ser
substituido”, devem ser tomadas baseadas nos critérios de aceitacao propostos e que
permitam uma condi¢dao segura de operagao. Neste caso, o equipamento podera conter
falhas, possuir algum dano acumulado ou ter sua microestrutura envelhecida de modo que
a extensdo desses danos, ndo possa ser avaliada através dos cddigos de construcdo

originais.

O conceito acima descrito também pode ser aplicado para avaliagdo do significado
de defeitos encontrados por técnicas ndo destrutivas durante a montagem ou construcao,
de forma a classifica-los como aceitaveis ou ndo, mesmo quando ndo permitidos por
critérios de projeto. Isso equivale a dizer que um componente somente estara apto ao
servico ou a continuar em servigo se for possivel demonstrar claramente que, mesmo
contendo defeitos, o componente nao ira falhar dentro de um periodo de tempo
predeterminado, este periodo pode ser, por exemplo, até a préxima inspe¢do durante uma

parada de manutengao.

O codigo APl 579-1/ASME FFS-1 é dividido em onze sec¢Bes independentes
dedicadas a avaliacdo da integridade de diferentes estruturas, aborda aspectos
relacionados a fratura fragil, corrosao, defeitos de soldagem, fragilizacdo por hidrogénio,
danos por fluéncia, degradacdo microestrutural e defeitos como trincas por exemplo. Em
geral, cada se¢do apresenta niveis de avaliacdo cada qual com um balang¢o entre o grau de
conservadorismo, volume de informacdo a ser usada na andlise e complexidade da analise

a ser realizada.

O roteiro proposto pelo cédigo APl também permite sua aplicagdo como critério de
avaliagdo da integridade estrutural e de vida remanescente dos tubos utilizados nos fornos
de reforma catalitica. Como descrito anteriormente, estes cédigos podem ser adequados
para cada tipo de aplicacdo e necessidade nos fornos de reforma catalitica, levando se em
conta que, assim como descrito nas secbes anteriores, o principal mecanismo de
degradacdo dos tubos de reforma s3ao os danos por fluéncia, acelerados pelo

envelhecimento da microestrutura durante a operacao.
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Tal fato ndo exclui a possibilidade da execuc¢do de avaliagdes mais simples como a
inspecao visual, por exemplo. Em fornos de reforma, usualmente esta é a primeira
avaliacdo aplicada para identificar empenos ou possiveis trincas aparentes nos tubos que
compde as harpas. Os cddigos API/ASME também incluem na andlise primaria métodos
analiticos como a simulacdo computacional, contudo associado a estes métodos existe uma
incerteza, sobretudo quando se assumem condi¢Ges préximas aquelas de contorno,

restringindo essas técnicas a apenas indicativos de problemas.

Atualmente é consenso na literatura que, no caso dos fornos de reforma catalitica,
a inspecao visual ndo oferece informagdes suficientes para uma avaliagdo concreta sobre
a situagao dos tubos utilizados. Normalmente danos macroscopicos provocados pela
fluéncia, como aumento no didmetro dos tubos ou alongamento, ja se apresentam nos
estagios finais da vida util. Uma alternativa seria o uso de réplicas metalogréficas retiradas
da superficie, substituindo ou complementando as informacdes obtidas por medidas de
didametro, como aplicado em outros tipos de plantas industriais para uma avaliagdo mais

criteriosa da vida remanescente.

Contudo, no caso dos fornos de reforma, esse procedimento deve ser aplicado
levando-se em conta suas limitagdes pois, como visto na Figura 2.39, os danos
microestruturais provocados pelo regime em fluéncia se iniciam, neste caso, na parede
interna dos tubos e a extensdao dos mesmos somente pode ser medida a aproximadamente
dois tercos da superficie externa. Esses danos, como detalhado nos tdpicos anteriores, vao
se manifestar principalmente na forma de vazios e cavidades que podem se ligar formando

microtrincas.

O primeiro trabalho relacionando o nivel de degradacdo da microestrutura ao longo
da vida em fluéncia de forma parametrizada, baseada na presenca e na distribuicdo de
vazios de fluéncia e ou cavidades em réplicas metalograficas foi publicado por NEUBAUER
e WEDEL [140]. Estudando amostras de acos Cr-Mo envelhecidos em operagdo os autores
caracterizaram a evolucao dos vazios e cavidades em quatro estagios; vazios isolados,
vazios orientados, vazios ligados e microtrincas, este critério pode ser melhor observado

pela Figura 2.46 [12,132,136,137,140].
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Conforme citado anteriormente, o trabalho pioneiro proposto por NEUBAUER e
WEDEL [140], foi baseado na evoluc¢do de danos de fluéncia em quatro niveis. Estes quais
foram observados através de réplicas metalogréficas retiradas de acos do tipo Cr-Mo de
forma direta em plantas de geracao de energia. Em fornos de reforma catalitica no entanto,
essa técnica precisaria ser adaptada para sua aplicacao, sobretudo pela impossibilidade de
se obter informagdes do acimulo de danos por fluéncia na parede interna dos tubos, como
ora citado, local preferencial para o inicio dos danos por fluéncia nos tubos de acos da

classe HP.
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Figura 2.46. Desenho esquematico do parametro para avaliacdo de danos e estimativa de vida
remanescente baseado na observacgdo de réplicas segundo NEUBAUER e WEDEL (Adaptado de
[137] apud [140]).

Essa adaptacdo foi entdo proposta por LE MAY et al. [125], utilizando um tubo
retirado de operacdao ao fim de sua vida util e escolhido de forma a ser o mais
representativo possivel da condi¢ao geral do forno. Deve-se destacar que o nivel de danos
provocados pelo regime em fluéncia, propostos nos trabalhos citados, somente pode ser
revelado de forma coerente por uma preparacao metalografica muito criteriosa para que
os defeitos reais, como vazios e cavidades, ndo sejam confundidos com defeitos oriundos

da preparacao.
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Em seu trabalho LE MAY et al. [125], propuseram uma avaliacdo de danos
considerando cinco niveis, Figura 2.47, dos quais o nivel A, representa 0% da vida
consumida com auséncia de vazios; nivel B, representa 25% da vida consumida, presenca
de vazios distribuidos de forma aleatéria mas ndo alinhados; nivel C, representa 50% da
vida consumida, presenca de vazios alinhados mas nao ligados; nivel D, representa 75% da
vida consumida, presenca de vazios interligados e microtrincas com propagacao restrita a
metade da espessura de parede a partir da superficie interna e por fim; nivel E, 100% da
vida consumida, presenca de microtrincas com propagacdo acima de dois tercos da

superficie interna da parede dos tubos.

VIDA UTIL CONSUMIDA

50%

VIDA
EXTINTA

NIiVEL DE ACUMULAGAO (\’\:\

- L
DE DANO =

Figura 2.47. Desenho esquematico do parametro para avaliacdo de danos e estimativa de vida
remanescente baseado na observagdo de réplicas segundo LE MAY et al. (Adaptado de [125]).

Outra forma de estabelecer uma estimativa de vida remanescente de tubos
utilizados em fornos de reforma catalitica leva em consideracdo as alteracoes sofridas pela
microestrutura devido ao envelhecimento, Figura 2.48. O principio aplicado segue o
mesmo conceito descrito acima, a utilizacdo de um tubo representativo oriundo da
operacgao (70000 horas) e amostras metalograficas de diferentes regides do tubo a fim de

avaliar o grau de envelhecimento baseado na temperatura atingida [12,54,125].

Esses graus de envelhecimento foram classificados como; Estdgio |, temperaturas
atingidas abaixo de 600°C, ndo se observa nenhuma alteracdo na microestrutura por
microscopia o6tica, rede primaria de carbetos na forma de placas e com morfologia dita

“escrita chinesa”, material considerado “como recebido”. Estagio Il, temperaturas entre
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600 a 700°C, coalescimento da rede primaria de carbetos que assumem uma morfologia de
blocos, nucleagdo de carbetos secundarios na matriz intradendritica com distribuicao

préxima aos contornos dendriticos [12,125,128].

Estagio | Estagio Il Estagio Il

Figura 2.48. Diferentes estagios de envelhecimento de acordo com a temperatura atingida durante a
operacgdo. Ataque: dgua régia saturada com CuCl, (Adaptado de [12]).

Estagio Illl, temperaturas entre 700 a 800°C, rede primaria de carbetos
completamente transformada, perda da caracteristica eutética e morfologia de blocos
compactos, precipitacdo secundaria finamente dispersa na matriz intradendritica. Estagio
IV, temperaturas entre 800 a 900°C, rede primaria de carbetos sem altera¢des sensiveis e
coalescimento da precipitacdo secundaria, ocorre difusdo de carbono no sentido dos
carbetos primarios reduzindo de forma sensivel a presenca de precipitacdo secundaria ao

longo dos contornos interdendriticos. Estagio V, temperaturas atingidas entre 900 a
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1000°C, maior grau de coalescimento da precipitagao secundaria com redug¢ao da fragao
volumétrica, auséncia de precipitados na vizinhang¢a dos contornos interdendriticos.
Estagio VI, temperaturas acima de 1000°C, aparente solubilizacdo da precipitacdao

secundaria e aumento da area dos contornos interdendriticos [12,125,128].

Assim como citado anteriormente as reacdes dentro dos tubos nos fornos de
reforma ndo ocorrem de forma homogénea ao longo de todo o comprimento do tubo, este
cenario pode ser comprovado pelo gradiente microestrutural apresentado na Figura 2.48.
Além disso, os fornos de reforma catalitica podem apresentar diferentes configuracées dos
queimadores, que seguramente vao se refletir nos diferentes graus de envelhecimento ao

longo dos tubos.

Tal fato levanta a questdo sobre o cuidado que deve ser tomado para a retirada de
amostras para avaliacdo da vida remanescente utilizando as técnicas acima descritas,
devendo ser observadas diferentes se¢des de um mesmo tubo para garantir uma
amostragem que represente, de forma abrangente, as condicbes de operacdo. As
caracteristicas deste tipo de andlise elevam o tempo de execug¢do e consequentemente os

custos envolvidos para a realizagdo [12,13,98,125,128].

Segundo BONACCORSI et al. [13], o custo de cada tubo retirado pode alcancar
alguns milhares de Euros e existe ainda o risco das amostras retiradas nao refletirem de
forma clara a real situagdo dos demais tubos presentes na cdmara de radiacdo. Os autores
levantam a questao sobre o desenvolvimento de outras técnicas mais abrangentes e de

menor custo, se possivel sem a retirada de tubos da operacao.

Neste contexto sdo propostas outras técnicas de avaliacao da integridade estrutural
dos tubos utilizados nos fornos de reforma catalitica. LE MAY et al. [125] reportam que uma
vez que as trincas ndo estejam associadas as juntas soldadas dos tubos, as mesmas serdo
longitudinais e oriundas da pressdo interna gerada durante a operacdo. Os autores
sugerem uma avaliacao simples e, de certa forma, rapida da integridade dos tubos pode
ser realizada mediante a técnica de liquidos penetrantes, para isso cinco segmentos devem
ser apropriadamente cortados da coluna e preparados conforme ilustrado na Figura 2.49,
onde o acabamento da superficie na drea chanfrada deve ser mantido o melhor possivel a

fim de evitar erros de interpretacao.
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Figura 2.49. Procedimento para preparag¢do da superficie de amostras para ensaio por liquido
penetrante (Adaptado de [12]).

Caso sejam encontradas trincas radiais por este procedimento e que apresentem
profundidade menor que 25% da espessura da parede tubo, se assume que o risco de falha
é baixo o suficiente para que os tubos possam continuar em operacdo até a préxima parada
programada, caso contrdrio uma analise metalografica minuciosa deve ser executada para

garantir a integridade estrutural.

Como supracitado, os tubos utilizados nos fornos de reforma sdao formados por
diferentes secdes unidas através de técnicas de soldagem. Faz-se necessario acompanhar
a evolugao das trincas e de sua propagac¢do nessas regides, segundo SILVEIRA et al. [12]
estes casos normalmente ocorrem nas juntas posicionadas préximas ao topo da cdmara de
radiacdo com trincas em posi¢des bem definidas e que podem ser detectadas por outra

técnica ndo destrutiva como a radiografia.

Os critérios para avaliacao da integridade estrutural e dos danos acumulados em
juntas soldadas entre as seces dos tubos da coluna sdo apresentados pela Figura 2.50. Na
maioria dos casos a vida Util sera determinada pela propagacao das trincas no metal de
solda no plano da junta soldada, porém as trincas também podem ser observadas na zona

afetada pelo calor.

A partir desse conhecimento foram criados procedimentos para aplicacdo da
técnica radiografica para a deteccdao de danos acumulados nos diferentes niveis
apresentados. O uso desta técnica permite a deteccdo e a avaliacdo sem a retirada dos
tubos dos fornos, contudo o catalisador deve ser removido. Resultados demonstraram boa
sensibilidade desta técnica para deteccdo de danos nas juntas soldadas, contudo
recomenda-se a retirada dos tubos onde forem detectados danos graves para uma

avaliacdo mais acurada [12].
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Nivel A: 0% da vida consumida Nivel B: 30% da vida consumida
Auséncia de vazios lenticulares Vazios bem distribuidos, mas ndo alinhados

Nivel C: 50% da vida consumida Nivel D: 75% da vida consumida
Vazios alinhados, mas ndo ligados Presencga de microtrincas que ndo alcangam a metade da
espessura da parede ocupando dreas restritas da junta

Nivel E: 100% da vida consumida
Presenga de microtrincas transpassando 2/3 da espessura da
parede, ocupando uma grande area no perimetro da junta
soldada.

Figura 2.50. Critério para fracdo de danos acumulados em juntas soldadas nas sec¢des de tubos de ago
HP fundidos por centrifugacdo, criado a partir de amostras retiradas e preparadas metalograficamente
(Adaptado de [12]).

STASZCZAK et al. [138] em seu trabalho comentam sobre a possibilidade do uso de
uma técnica ultra-sonica para detec¢do de danos acumulados em tubos de colunas de
fornos de reforma. Para contornar a limitagdo desta técnica devido a atenuagdo do feixe
de ultrassom, provocada pela estrutura austenitica bruta de fusdo, que absorve e difrata o
feixe, os autores reportam o uso de dois transdutores, ao invés de um, através de pulso-
eco utilizando dgua como acoplante. O uso dessa técnica com transdutores utilizando
frequéncias abaixo de 2,25 MHz se mostrou eficiente na localizacdo de defeitos pela queda

de amplitude do sinal cujo principio é apresentado pela Figura 2.51.

Transdutor Transdutor
emissor receptar

\

N——

Tela do aparelho
de ultrassom

Tubo sem defeitos

Tubo com trincas de fluéncia

Figura 2.51. Desenho esquematico mostrando o principio de detecg¢do de trincas por ultrassom
(Adaptado de [138]).
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XIANG et al. [141], também reportam o uso da técnica de ultrassom com relativo
sucesso sobre a correlagao dos sinais obtidos e a evolugdao da microestrutura de agos da
classe HP. Neste estudo os autores aplicaram a técnica de ondas de Lamb, que permite a
propagacao em grandes distancias, contudo se mostrou limitada por se aplicar apenas em

placas e devido a complexidade da interpretacdo do carater multimodal dos sinais.

O uso da técnica nao destrutiva de correntes parasitas para detecgao de danos
acumulados por fluéncia e presenca de microtrincas, no interior da parede dos tubos em
fornos de reforma também é frequentemente reportada pela literatura. Sua aplicacao é
associada ao uso de dispositivos utilizando laser para medidas de degradagao
simultaneamente ao aumento do didmetro externo dos tubos, provocados pela

deformacdo em regime de fluéncia.

A aplicagdo das duas técnicas se mostra eficiente para determinagao do nivel de
danos acumulados nos tubos utilizados em fornos de reforma, com grande potencial de
automacdo. Contudo apesar do relativo sucesso na aplicacdo, alguns autores defendem
que os resultados devem ser analisados com cautela, restringindo sua eficiéncia apenas a

estdgios avancados de degradacdo da microestrutura [12,13,98,113,128].

Apesar de apresentarem algumas vantagens, a utilizacdo de técnicas ndo
destrutivas para a inspe¢ao de tubulag¢des utilizadas em colunas de fornos de reforma,
necessitam que fatores relacionados a atenuacdo do sinal sejam minimizados, de forma a
tornar estes ensaios mais confiaveis. Outro ponto, que também tem sido mote de varios
trabalhos é a necessidade do desenvolvimento de sistemas de inspecdo compactos o
suficiente para que possam ser utilizados em campo, sobretudo devido a falta de espaco

entre os tubos na cdmara de radiacdo dos fornos de reforma.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

3.1 - Materiais

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras retiradas de tubos
envelhecidos em servigo oriundos de diferentes unidades de reforma a vapor, exceto os
tubos da série FB, que foram retirados de um mesmo forno. A selecdo destes tubos foi
baseada em seus correspondentes histdricos térmicos, na ocorréncia ou ndo de surto de
temperatura e em suas composi¢ées quimicas, sobretudo relacionado a presenga ou nao
do titdnio como elemento microligante. Uma breve descricdo da condicdo destes tubos na

condi¢ao de recebimento pode ser encontrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Condigdo geral das colunas recebidas

Tubo Tempo (Em Surto de temperatura Pres?nga de Configuragdo do
operagao trincas forno
TUBO FB70 70.000 hs NAO NAO Top fired
TUBO FB77T 77.000 hs SIM SIM Top fired
TUBO FB77S 77.000 hs SIM NAO Top fired
TUBO FFSE 99.000 hs SIM NAO Top fired
TUBO CPNB 107.000 hs SIM NAO Top fired
TUBO RDCE N3o reportado SIM SIM Sided fired

O material utilizado para a confeccdo dos tubos citados na Tabela 3.1, e
consequentemente das amostras utilizadas neste trabalho, sdo acos inoxidaveis
austeniticos, fundidos por centrifugacao, grau HP modificados com nidbio e agos grau HP
modificados ao nidbio e microligados com titanio. A composicdo quimica foi determinada
para cada tubo descrito na Tabela 3.1, através das técnicas de fluorescéncia de raios-X e de
espectroscopia de plasma no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo (IPT), cujo

os resultados estao dispostos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Composi¢ao quimica (% em peso, Fepa.) das amostras em estudo
Elementos (%)
Mn P S Si Cr Mo Ni Nb Ti Zr Co w
TUBO FB70 0,44 091 0,021 0,010 1,24 27,0 0,031 346 0,74 0,050 0,001 0,045 0,044
TUBO FB77T 0,44 094 0,018 0,009 1,23 268 0,070 329 0,76 0,046 0,0015 0,15 0,04
TUBO FB77S 0,44 098 0,018 0,008 1,23 27,0 0,054 339 0,74 0,045 0,001 0,051 0,064
TUBO FFSE 054 1,30 0,020 0,006 1,60 255 <001 350 1,13 0,083 0,001 <0,02 0,039
TUBO CPNB 0,44 085 0,017 0,009 1,34 26,1 0,05 34,0 092 <0,001 0,016 0,057 0,13
TUBO RDCE 0,43 1,20 0,017 0,006 1,06 25,7 0,01 344 1,04 0,045 0,05 <0,02 0,036

Tubo/Origem
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3.2 - Corte e rastreabilidade das amostras

Neste trabalho foram realizadas etapas de tratamento térmico e caracterizagao
microestrutural. Neste contexto, foram elaborados planos de corte das secdes
longitudinais a fim de otimizar o aproveitamento das amostras, sobretudo em relagado a sua

posicao, histdérico térmico e utilizacdo neste e em outros estudos relativos ao tema em
questao.

Na primeira etapa de corte foram retiradas se¢des longitudinais em posicoes
previamente determinadas em funcdo do histdrico térmico e da presenca ou ndo de
trincas, Figura 3.1. Foram observadas sempre posi¢des e orientagdes semelhantes em
relacdo ao histdrico térmico e posicdo dos queimadores nos fornos, a fim de se estabelecer
uma melhor comparacao, em fungdo de estados de evolugdao microestrutural semelhante
para as amostras. Estas secdes, bem como as de menor dimensao foram obtidas através

de cortes com disco abrasivo e posteriormente utilizando-se serra fita, com devida

protecdo de emulsdo para lubrificacdo e refrigeracao.

TUBO FB70 TUBO FB77T  TUBO FB77S TUBO CPNB TUBO FFSE TUBO RDCE
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Figura 3.1: Desenho esquematico do corte das se¢des longitudinais dos tubos disponiveis, em azul a posi¢do dos
cortes em relagdo ao tamanho total dos tubos em estudo neste trabalho.
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A partir da secdo longitudinal retirada dos tubos recebidos, foram executados os
cortes para obten¢dao de amostras de menor dimensdo conforme a necessidade, Figura 3.2.
Neste trabalho em especial, foram utilizados cortes como os indicados pela Figura 3.2 B,
utilizados para as etapas de tratamento térmico de envelhecimento artificial, simula¢des

de surto de temperatura e caracterizacdo microestrutural.

Segdo para futuros cortes, uso
conforme necessidade;

Cortes para usinagem de corpos de
prova e tratamentos térmicos
diversos, quando necessarios
Cortes para uso em analise quimica
e metalografica

C 4

A
Figura 3.2: Esquema de cortes para usinagem e analise metalografica. Em A, esquema dos cortes na se¢do
longitudinal retirada dos tubos. Em B, pegas para analise metalografica realizada ao centro da sec¢do transversal
das mesmas. Em C, discos de 3 mm de diametro para observagao em microscopia eletrénica de transmissao,
sempre retirados na posi¢cdo central das amostras “B”.
A rastreabilidade dos corpos de prova foi executada baseando-se nas diferentes

analises propostas neste trabalho utilizando-se como premissa a indicagao dos tubos

recebidos, como mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Rastreabilidade das amostras utilizadas no presente trabalho

Amostra Cond. de partida Condigdo
Amostras envelhecidas em servigco e que passaram por surto de temperatura
FB70A Estado do tipo | Retirada sem surto, posicionada a 1200mm da extremidade superior do tubo
FB70B Estado do tipo IV Retirada sem surto, posicionada a 3258mm da extremidade superior do tubo
FB77T Estado do tipo Il Retirada apds surto, posicionada a 3300mm da extremidade superior do tubo
FB77S Estado do tipo V Retirada apos surto, posicionada a 3250mm da extremidade superior do tubo
Amostras envelhecidas em servigo, que passaram por simulagdo de surto de temperatura
CPNB/FFSE Estado do tipo IV Amostras na condigdo inicial antes da simulagdo do surto de temperatura

CPNB/FFSE 1000
CPNB/FFSE 1025
CPNB/FFSE 1050
CPNB/FFSE 1075
CPNB/FFSE 1100
CPNB/FFSE 1125
CPNB/FFSE 1150

Estado do tipo IV
Estado do tipo IV
Estado do tipo IV
Estado do tipo IV
Estado do tipo IV
Estado do tipo IV
Estado do tipo IV

Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1000°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1025°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1050°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1075°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1100°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1125°C
Amostras que passaram por simulagdo de surto de temperatura a 1150°C

Amostras que sofreram surto de temperatura em operagdo e foram envelhecidas artificialmente

RDCE
RDCES50
RDCE150
RDCE350
RDCES500
RDCE1000

Estado do tipo Il
Estado do tipo Il
Estado do tipo Il
Estado do tipo Il
Estado do tipo Il
Estado do tipo Il

Amostra na condigdo inicial antes do envelhecimento artificial
Amostra na condi¢do de envelhecimento artificial a 900°C apds 50 horas
Amostra na condi¢do de envelhecimento artificial a 900°C apds 150 horas
Amostra na condi¢do de envelhecimento artificial a 900°C apds 350 horas
Amostra na condi¢do de envelhecimento artificial a 900°C apdés 500 horas
Amostra na condi¢do de envelhecimento artificial a 900°C apés 1000 horas
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3.3 - Tratamentos térmicos

Uma vez conhecida a condi¢ao de recebimento das amostras em estudo, esse

trabalho se prop6s a avaliar o efeito de duas condicdes de ciclos de aquecimento sobre a

microestrutura das amostras disponiveis. Amostras no estado V de evolugao

microestrutural foram selecionadas dos tubos CPNB e FFSE por representarem, do ponto
de vista microestrutural, a condicdo mais comum dos tubos apds longos tempos de
exposicdo em operacdo. Essas amostras foram submetidas a uma simulagdo de um surto
de temperatura artificial, em fornos do tipo mufla devidamente equipados com termopares
para medida das temperaturas, no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos da
COPPE/UFRJ. Seguiu-se uma rota de pré-aquecimento a 800°C por 30 minutos e posterior

aquecimento a temperatura de surto, partindo de 1000°C com incrementos de 25°C para

cada amostra até 1150°C, como exposto no diagrama da Figura 3.3.

z ” FORND 2
& SIMULAGAC DE SURTO CE TEMPERATURA
g TEMPERATURA MAXIMA POR 12 MINUTOS
i [ |
A / x
=
f \ 3
FORNO 1 / \3
PRE-AQUECIMENTO +
800°C POR 30 MINUTOS | \?‘ﬁ
— ]
I,I.%.
/ )
/ \3
r/ \

™

\

TEMFC
Figura 3.3: Diagrama das etapas de tratamento térmico para simulagdo do surto de temperatura.

Para o segundo ciclo de aquecimento, amostras no estado Il de evolucdo
microestrutural foram selecionadas do tubo RDCE por representarem, do ponto de vista
microestrutural, a condicdo pds-surto de temperatura, ocorrido, neste caso, em operacgao.
Este envelhecimento artificial foi realizado em forno mufla devidamente equipados com
termopares, a temperatura de 900°C, que representa temperaturas préximas as de

operac¢do, nas dependéncias do laboratdrio de soldagem do CEFET-RJ, conforme as

condicGes descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Resumo das condic¢des para tratamento térmico de envelhecimento a 900°C

Origem das Posicdo em relagdo Tempo de ensaio
amostras ao tubo
Deslocada a direita
TUBO RDCE em relado ao eixo 50h 150 h 350 h 500 h 1000 h
longitudinal da
trinca
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3.4. Caracterizagao Microestrutural

Para esta etapa foram utilizadas técnicas de microscopia 6tica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de transmissdao (MET). Estes procedimentos foram
utilizados para as todas as amostras relacionadas na Tabela 3.3, para todas as condi¢des de
recebimento e apds os tratamentos térmicos. As mesmas passaram por sucessivas etapas
de lixamento em lixas 80, 100, 220, 320, 400, 600, 1500 e posterior polimento com pasta

de diamante em granulometrias de 6 pum, 3 um, 1 um e 0,25 um.

3.4.1. Microscopia o6tica

A primeira técnica aplicada para avaliar a microestrutura nas diferentes condi¢Ges
de recebimento, bem como o estado de evolucdo microestrutural das amostras. A
microscopia Otica ainda permitiu uma caracterizacdo primdria da microestrutura das
amostras nas diferentes condicbes de recebimento. As andlises foram executadas
utilizando um microscépio 6tico Olympus BX 60M, nas dependéncias do Laboratério de
Materiais do CEFET-RJ. Para revelar a microestrutura as amostras passaram por ataque
quimico de imersdo em glicerégia por 10 s, sendo ainda utilizadas técnicas de luz polarizada
e de campo escuro quando necessario, com imagens adquiridas via camera digital acoplada

a um microcomputador.

3.4.2. Microscopia eletronica de varredura

O uso da microscopia eletronica de varredura em alta resolucdo permitiu uma
avaliagdo mais criteriosa a respeito dos diferentes estados de evolug¢dao microestrutural
bem como dos efeitos dos tratamentos térmicos aplicados as amostras utilizadas neste
trabalho, sobretudo a respeito da cinética de precipitacao e de envelhecimento das fases
presentes. Permitiu ainda uma avaliacdo mais precisa da morfologia e da distribuicdo das
fases presentes nas redes inter e intradendriticas, bem como uma melhor avaliacao do
efeito da composicdo quimica sobre as transformacdes NbC—fase-G e ou NbTiC—fase-G

e de dissolucdo da fase-G nas diferentes condi¢des de andlise propostas neste trabalho.

Utilizando-se do mapeamento da composi¢dao quimica por técnica de EDS (energy-
dispersive X-ray spectroscopy) e imagens de alta resolucdao em contraste de fase (utilizando

sinal de elétrons retroespalhados - MEV-ERE) este estudo permitiu uma avaliagdo mais
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abrangente acerca da evolugao da microestrutura nas diferentes condigdes de analise. Os
procedimentos foram executados nas dependéncias do nucleo de microscopia eletronica
do PEMM/COPPE-UFRJ. As amostras, sem ataque quimico, foram analisadas em um
microscopio eletrénico de varredura FEI FEG Versa 3D Dual Beam, e em especial as
amostras da série FB em um MEV FEG Hitachi SU-70, nas dependéncias do laboratdrio de
materiais da Universidade Livre da Bélgica (ULB — 4MAT). Os parametros utilizados nos

referidos microscépios sdo descritos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Parametros utilizados para obteng¢do das imagens por microscopia eletrdnica de varredura

Microscopio MEV FEG Hitachi SU-70 FEI FEG VERSA Dual Beam
Aceleragdo de voltagem 20 Kv 10 kv
Diametro do feixe 5,0 3,5

Distancia de trabalho 16,5 mm 9,8 mm
Constante temporal (EDS) - 1,92 us

Tempo de varredura - 3 ps

3.4.3. Microscopia eletrénica de transmissao

A andlise por microscopia eletronica de transmissdao das amostras selecionadas
neste trabalho permitiu resolver, em maior resolugao, as alteragdes microestruturais e o
efeito das diferentes composicdes quimicas acerca da influéncia dos ciclos de aquecimento
nas diferentes condi¢des estudadas. As amostras da série FB, cujo intuito foi avaliar o efeito
dos ciclos de aquecimento sobre a precipitacao secundaria, foram preparadas pela técnica
de afinamento eletrolitico, utilizando um equipamento TenuPol-5 da Struers e analisadas
em um MET Phillips CM 30 nas dependéncias do laboratdrio de materiais da Universidade

Livre da Bélgica (ULB - 4AMAT).

As demais amostras, cujo intuito foi avaliar a reacao de dissolucdao da fase-G e
reprecipitacdo dos carbetos de nidbio, foram preparadas pela técnica de corte por ions de
galio (Focused lon Beam) em um MEV FEI FEG Versa 3D Dual Beam e posteriormente
analisadas em um MET FEI Titan G2 80-200 com tecnologia ChemiSTEM, utilizando técnicas
de imagens em alta resolugdo, mapeamentos de composicao quimica e difracdao de

elétrons.

3.4.4. Processamento de imagem

A fim de se comparar os efeitos do surto de temperatura sobre o tamanho médio e

da fracdo volumétrica das fases ricas em nidbio, imagens obtidas por microscopia
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eletrénica de varredura das amostras FB70B e FB77T foram submetidas a um tratamento
de imagens. Este procedimento foi realizado através do software de processamento de
imagens Imagel® possibilitando, através das técnicas de segmentacdo (threshold) e
binarizagcdo, gerar imagens devidamente segmentadas de cada conjunto de fases,
conforme a sequéncia de imagens mostrada na Figura 3.4. Neste trabalho, as fases
segmentadas foram aquelas ricas em nidbio, permitindo ao software quantificar a fragao
volumétrica e o tamanho médio das particulas presentes em cada imagem. Foram
utilizadas imagens, em cinco campos para cada amostra, com aumento nominal de 1500X

obtidas por MEV-ERE, a fim de se obter um nitido contraste entre as fases presentes.
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Imagem obtida por MEV-ERE Ihresho/d da Imagem segmentada Inr?agem seNgmentac:ia
regido de tons claros sem tratamento apo6s remogdo do ruido

Figura 3.4: Sequéncia de etapas utilizadas para segmentagdo das imagens obtidas por MEV-ERE.
3.4.5. Simulagdo termodinamica computacional

Para um melhor entendimento da influéncia da composicao quimica local na regido
interdendritica e consequentemente dos possiveis reflexos sobre a distribuicdo e equilibrio
das fases presentes foram obtidos diagramas de formacado de fases para as composicdes
guimicas das amostras CPNB e FFSE, utilizando simulacdo termodindmica computacional
através do software ThermoCalc® versdao 2017b e base de dados TCFE8. O procedimento
foi realizado em duas etapas, em um primeiro momento utilizando-se de diagramas de
resfriamento para as duas amostras ja citadas, foi determinada a composi¢cdo quimica do
liquido interdendritico e, a partir desse resultado, determinado o diagrama de formagao

de fases.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 - Andlise microestrutural das amostras envelhecidas em servico e que passaram por
surto de temperatura

Nesta secdo estdo dispostos os resultados da caracterizacdo microestrutural de trés
tubos de aco HPNb retirados de operagdo, um apds 70.000 horas e os outros dois apds
77.000 horas, conforme descrito no capitulo 3 do presente trabalho. A Tabela 4.1. destaca
da Tabela 3.2 a composicdo quimica resumida destes trés tubos que podem ser
classificados como acos HP modificados ao nidbio, microligados com titanio e com baixo

teor de silicio.

Tabela 4.1. Composi¢do quimica resumida (% em peso) das amostras envelhecidas em servigo
Amostra C(%) Mn(%) Si(%) Cr(%) Mo(%) Ni(%) Nb(%) Ti(%)
FB70A/B 0,44 0,91 1,24 27,0 0,031 34,6 0,74 0,050
FB77T 0,44 0,94 1,23 26,8 0,070 32,9 0,76 0,046
FB77S 0,44 0,98 1,23 27,0 0,054 33,9 0,74 0,045

A Figura 4.1 apresenta micrografias obtidas por microscopia otica da amostra
FB70A, envelhecida em servico e retirada acima do teto do forno de reforma, regidao onde
as temperaturas de operacdo ndo ultrapassam os 500°C, sendo possivel considerar o
material como em uma condi¢dao ndo envelhecida. Observa-se a microestrutura tipica dessa
classe de acos quando classificados no estado | de evolucdo microestrutural, formada por
uma rede de carbetos eutéticos primdrios de cromo e de niébio na regiao interdendritica
de uma matriz austenitica. As micrografias também permitem observar a auséncia de
precipitacdo intradendritica, resultado esperado para as amostras retiradas acima da

camara de radiagdo apds operacgao.

A Figura 4.2 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
da amostra FB70A, a analise das amostras utilizando o sinal de elétrons retro-espalhados
(MEV-ERE) permitiu resolver os dois tipos de precipitados presentes, os escuros ricos em

cromo e os brancos ricos em nidbio.
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(a) 200 ym

(b) | | 50 pm

Figura 4.1. Micrografias obtidas por microscopia tica da amostra FB70A. A microestrutura apresenta a matriz
austenitica livre de precipitagdo secundaria, tipica de um estado | de evolugdo microestrutural e apresenta os
contornos dendriticos constituidos de carbetos primarios de cromo e ou carbetos de nidbio dispostos na forma
de lamelas. Ataque por submersdo com glicerégia.
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Figura 4.2. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB70A. A microestrutura apresenta a matriz austenitica
livre de precipitagdo secunddria, tipica de um estado | de evolugdo microestrutural, e apresenta os contornos
dendriticos constituidos de carbetos primarios de cromo (pretos) dispostos na forma de lamelas e carbetos de
nidbio (brancos).

A Figura 4.3 apresenta os espectros caracteristicos de EDS das fases presentes, na
mesma regido da Figura 4.2 (b). Observa-se a presenca de carbetos de cromo cujo espectro
pode ser associado a estequiometria Cry3Cs e carbetos de nidbio de estequiometria NbC,

como reportado no trabalho de RIBEIRO [49].
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Figura 4.3. Espectros de EDS das fases presentes na amostra FB70A, em a) matriz, em b) fase escura
correspondente ao espectro tipico do Cr,3Cs € em c) fase clara correspondente ao espectro tipico do NbC.

A Figura 4.4 apresenta micrografias obtidas por microscopia dética da amostra
FB70B, retirada a 3.258 mm da extremidade superior do tubo catalisador. Observa-se
precipitacdo na regidao interdendritica composta por carbetos eutéticos de cromo e ou
nidbio mais coalescidos quando comparados a amostra no estado | de evolucdo

microestrutural. Observa ainda, a presenca de uma precipitacdo secundaria na regido
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intradendritica que, devido a sua morfologia caracteristica pode ser classificada como uma
amostra no estado IV de evolugdo microestrutural [142]. E relevante citar a auséncia desta
precipitacdo na regido préxima aos carbetos primarios indicando um gradiente

composicional entre a regido inter e intradendritica, como destacado na Figura 4.4 (b).

(a) ' o 200 pm

(b) = B - T

Figura 4.4. Micrografias obtidas por MO da amostra FB70B. A microestrutura apresenta a matriz austenitica com
uma massiva presenca de precipitagao secundaria, caracteristica do estado IV de evolugdo microestrutural. Em
destaque se observa a formagdo de uma zona livre de precipitagdo préxima a regido interdendritica, que por sua
vez apresenta carbetos primarios ligeiramente mais coalescidos quando comparados a amostra FB70A. Ataque
por submersado com glicerégia.
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A Figura 4.5 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB70B,
retirada a 3.258 mm da extremidade superior do tubo catalisador e caracterizada como no
estado IV de evolugdo microestrutural. Na regido interdendritica, além da presenca dos
carbetos primarios de cromo, fase escura, e de nidbio, fase branca, observa-se a formacgao
de uma fase cinza claro, identificada como fase-G. A Figura 4.6 apresenta os espectros de

EDS das fases presentes na mesma regido observada na Figura 4.5 (b).

Ni1sNbeSi7

Figura 4.5. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB70B. A microestrutura apresenta uma densa
presenca de precipitagdo secundaria, tipica de um estado evolugdo IV microestrutural, e na regido interdendritica
observa a presenca de trés fases distintas, formadas por carbetos do tipo M,3Cs € NbC e uma terceira identificada

como fase-G, NijgNbeSi;.
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Figura 4.6. Espectros de EDS das fases presentes na amostra FB70B, em a) espectro tipico do Cr,3Cs, em b)
espectro tipico do NbC e em c) o espectro tipico da fase-G, Ni;gNbeSi;.
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Os resultados a seguir apresentam o comportamento microestrutural da amostra
FB77T, retirada de um tubo que passou por surto de temperatura apds 77.000 horas de
operacao. Neste caso, a elevacdo rapida da temperatura em uma regido especifica do tubo,
caracteristica deste fendmeno, resultou na formagado de uma grande trinca longitudinal ao

comprimento do tubo no interior da cdmara, semelhante as vistas na Figura 2.41.

Para retirada das amostras foi determinada a regido préxima ao bordo inferior da
trinca, distando 3.300 mm da extremidade superior do tubo catalisador, altura equivalente
a de retirada das amostras do tubo FB70B onde foi observado o estado IV de evolucao

microestrutural.

A Figura 4.7 apresenta micrografias obtidas por MO da amostra FB77T. As imagens
permitem observar que o aumento rdpido da temperatura durante o surto alterou de
forma significativa a precipitacdo secundaria, que se apresenta sensivelmente mais fina,
permitindo classificar a amostra como equivalente ao estado Il de evolucdo
microestrutural. Na rede interdendritica ndo se observa alteracdo aparente dos

precipitados presentes.

A Figura 4.8 por sua vez, apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra
FB77T. A andlise por essa técnica ndo permite evidenciar a presenca da fina precipitacao
intradendritica, como observado nas imagens obtidas por microscopia dtica. Na regido
interdendritica observa-se a presenca de finos precipitados onde antes estava presente a

fase-G, gerando um aspecto de uma estrutura fragmentada, em detalhe na Figura 4.9(a).

A caraterizacdo desta estrutura fragmentada foi realizada através de espectros
obtidos via MEV-EDS, Figura 4.9(b), que apresenta um espectro tipico do NbC. Tal fato,
deve ser associado ao mecanismo de dissolucdo da fase-G e reprecipitacdo dos carbetos de

nidbio que serdo discutidos no proximo capitulo.
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(a) 200 pm

(b) 50 pum

Figura 4.7. Micrografias obtidas por MO da amostra FB77T. Apesar do surto de temperatura, ndo se observam
alteragdes na precipitagdo primaria quando comparadas as micrografias obtidas para a amostra FB70, no entanto
em relagdo a precipitacdo secundaria observa-se um consideravel refinamento dos carbetos, permitindo
classificar a microestrutura como equivalente ao estado Il de evolugdo microestrutural. Ataque por submersao
com glicerégia.



Figura 4.8. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB77T. Na regido intradendritica ndo fica evidenciada a
presenca de precipitagdo secundaria e na regido interdendritica observa-se além de carbetos do tipo M3Cg €
(Nb,Ti)C, a presenga de NbC fragmentado apds o surto de temperatura.
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Figura 4.9. Em (a), micrografia obtida por MEV-ERE da amostra FB77T, em maior aumento, detalhando a presenca
do carbeto de niébio fragmentado apds o surto de temperatura ocorrido durante a operag¢do do forno de
reforma a vapor. Em (b), espectro caracteristico do NbC obtido via MEV-EDS na mesma regido da area
fragmentada na micrografia.

A anadlise da fracdo volumétrica e do tamanho médio das particulas na regido
interdendritica antes e depois do surto de temperatura foi realizada através de um
software de tratamento de imagens, como descrito no Capitulo 3. Esta analise, cujo
resultados estdo dispostos na Tabela 4.2, foi restrita somente as fases contendo nidbio
onde os efeitos do surto de temperatura foram mais sensiveis, ndo havendo distin¢cdo entre
o NbC e a fase-G para efeito de simplificacdo da aplicacdo desta técnica. Apesar dessas

limitacOes é possivel observar uma sensivel redugdo no tamanho médio das particulas apds

o surto de temperatura.

Tabela 4.2. Tamanho médio das particulas e fragdo volumétrica das fases contendo nidbio

Amostra Tamanho médio das particulas Fragdo volumétrica
FB70B 8,91 um 1,76%
FB77T 4,73 um 1,18%
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A Figura 4.10 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢do via MEV-EDS
da amostra FB77T. Os mapas, além de caracterizarem as fases presentes como o NbC
fragmentado, destacam a presenca de carbetos do tipo (Nb,Ti)C, este ultimo, sobretudo
quando se observa o mapeamento do titanio. Estes continuam apresentando uma

morfologia massiva mesmo apds passarem pelo surto de temperatura.

Electron Image 1

Cr Ka1 Nb La1

Si Ka1 Ti Ka1

Figura 4.10. Mapeamento de composigdo obtido por MEV-EDS da amostra FB77T. E possivel observar, além de
carbetos com estequiometria Cry3Cs € NbC, a presenga de carbetos massivos de estequiometria (Nb,Ti)C mesmo
apos o surto de temperatura.
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A Figura 4.11, apresenta em detalhe o efeito do surto de temperatura sobre a
precipitacdo secunddria na amostra FB77T. Através de microscopia eletrénica de
transmissao foi possivel observar a presenca de carbetos de cromo secunddrios, com
tamanho médio aproximado de 27nm apds o resfriamento, ndo observados através da

demais técnicas utilizadas.

Figura 4.11. Micrografia obtida por MET em campo claro a 53000X da amostra FB77T. A regido destaca a
presenca massiva de precipitacao secundaria de carbetos de cromo, com tamanho aproximado de 27nm.

Na Figura 4.12 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MO da amostra
FB77S, que passou por surto de temperatura sem a formagdo de trincas aparentes e
retirada de uma altura equivalente a da amostra FB77T. As imagens de MO permitem
observar que, apesar do aumento radpido da temperatura, caracteristico deste evento, a
mesma nado foi suficientemente elevada para promover a dissolucdo da precipitacao
secunddria, como serd discutido no préximo capitulo. Por outro lado, na Figura 4.12 se
observa a presencga de carbetos secundarios de cromo coalescidos, permitindo classificar
essa microestrutura como no estado V de evolucdo microestrutural em uma regido onde
tipicamente se encontraria um estado IV de evolugdao microestrutural, destacando a

diferenca proporcionada pela temperatura atingida.

A Figura 4.13 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB77S. Se
na andlise por microscopia dtica nao foi possivel observar marcantes modificacbes na
microestrutura, como visto acima, a analise por MEV permitiu observar, como na amostra

FB77T, a ocorréncia de carbetos de nidbio com morfologia de pequenas particulas
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fragmentadas apds o surto de temperatura. Essa observacdo indica que as temperaturas
experimentadas por este tubo foram suficientes para a dissolucio da fase-G e
consequentemente para a reprecipitacdo do NbC, mas ndo suficientes para promover a

solubilizagao da precipitacdo secundaria.

Figura 4.12. Micrografias obtidas por MO da amostra FB77S, mostrando a presenca de carbetos secundarios de
cromo coalescidos pemitindo classificar esta amostra como no estado V de evolugdo microestrutural. Ataque por
submersdo com glicerégia.

84



Figura 4.13. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FB77S. Observa-se na microestrutura a presenga de
precipitacdo secundaria coalescida e na regido interdendritica observa-se além de carbetos do tipo M;3Cs, a
presenca de NbC fragmentado apds o surto de temperatura.

A Figura 4.14 apresenta o resultado do mapeamento de composicdo via MEV-EDS
para determinar as fases presentes apds o surto de temperatura na amostra FB77S. Assim
como na amostra FB77T, caracteriza-se a presenca de carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C

massivos, neste caso, associados a regides contendo carbetos do tipo NbC reprecipitados.
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; 40pm X Electron Image 1

Cr Ka1 Nb La1

Si Ka1 Ti Ka1

Figura 4.14. Mapeamento de composi¢do obtido por MEV-EDS da amostra FB77S. Além dos carbetos primarios de
cromo e carbetos reprecipitados de nidbio, observa-se a presenga de carbetos massivos de estequiometria
(Nb,Ti)C mesmo apds o surto de temperatura.

O efeito do surto de temperatura na amostra FB77S sobre a precipitagcdo secundaria
também foi analisado através de microscopia eletronica de transmissao, Figura 4.15. Nao
se observa dissolucdo aparente dos carbetos secundarios de cromo, que se apresentam
com um tamanho aproximado de 47nm, em contraste com os precipitados mais finos

encontrados na amostra FB77T.
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Figura 4.15. Micrografia obtida por MET em campo claro a 53000X da amostra FB77S. A regido destaca a
presenca de precipitagdo secundaria de carbetos de cromo, com tamanho aproximado de 47nm.

4.2 - Caracterizacdo microestrutural das amostras que passaram por simulacdo de surto
de temperatura

Como descrito no Capitulo 3 foram retiradas amostras para simulagdo de surto de
temperatura de dois tubos, um de composicdo quimica ja considerada como classica de um
aco HP modificado ao nidbio, CPNB, e outro de composi¢cao HPNb microligado ao titanio,
FFSE, cujas composi¢cdes quimicas estdo apresentadas na Tabela 4.3. Em ambos os casos
foram selecionadas regides para retirada de amostras em um estado V de evolucdo
microestrutural. Destaca-se ainda que estes tubos, envelhecidos em servigo, operaram por
longo tempo, 107.000 h e 99.000 h respectivamente. A sequéncia térmica de simulacdo do
surto de temperatura esta igualmente descrita no Capitulo 3 para as temperaturas de pico
de 1000, 1025, 1050, 1075, 1100, 1125 e 1150°C.

Tabela 4.3. Composi¢do quimica resumida (% em peso) das amostras para simulagdo de surto
Amostra C(%) Mn(%) Si(%) Cr(%) Mo(%) Ni(%) Nb(%) Ti(%)

CPNB 0,44 0,85 1,34 26,1 0,05 34,0 0,92 <0,01
FFSE 0,54 1,30 1,60 25,5 <0,01 35,0 1,13 0,083

4.2.1 - Caracterizagao microestrutural da amostra CPNB

A Figura 4.16 apresenta as micrografias obtidas por MO da amostra CPNB, na
condicdo inicial antes da simulagdo, retirada a 3.180 mm da extremidade superior do tubo
catalisador. Observa-se a presenca de carbetos secundarios de cromo ao longo da regido
intradendritica, o tamanho e a distribuicao permite classificar essa amostra como estado V

de evolugdo microestrutural.

87



-

s

(b)

Figura 4.16. Micrografias obtidas por MO da amostra CPNB na condi¢do como recebida. Na rede intradendritica,
observa-se precipitagdo secundaria bem coalescida. Amostra classificada como estado V de evolugdo
microestrutural. Ataque de submersdo em glicerégia.

A Figura 4.17 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB. As
imagens permitem observar, além da matriz, a presenca de trés fases distintas na regido
interdendritica. Uma preta, correspondente aos carbetos de cromo, uma branca formada
por carbetos de nidbio e uma fase acinzentada que, corroborado pelo estado de evolugao
microestrutural, corresponde a fase-G. Na regido intradendritica, como esperado, observa-

se a precipitacdo secunddria de carbetos de cromo visivelmente coalescida.
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Figura 4.17. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB. Na regido interdendritica observa-se a presenga
de carbetos do tipo Cr,3Cs, pretos, NbC, brancos e fase-G, acinzentados. Precipitacdo secundaria bem coalescida.
Amostra classificada como estado V de evolugdo microestrutural.

A Figura 4.18 apresenta o mapeamento de composicdao para a amostra CPNB,
obtido por MEV-EDS na mesma regidao observada na Figura 4.17 (b). Observa-se, como
esperado para este estado de evolucdo microestrutural, presenca massiva de fase-G nos
contornos primarios, marcada pelos mapeamentos de silicio e niébio, Figuras 4.18 (c) e (d)
respectivamente. O mapeamento também permite corroborar nas regides inter e
intradendriticas a presenga de carbetos primarios e secunddrios de cromo
respectivamente, Figura 4.18 (b), além de carbetos de nidbio ndo transformados

entremeados a fase-G, marcada pelas regiGes mais brilhantes na Figura 4.18 (d).
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(a) Overlay ~25um__§ (b) Cromo

(d) Ni6bio

(f) Niquel

Figura 4.18. Mapeamentos de EDS da amostra CPNB. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti,
Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da
presenca massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, o mapeamento coincide ao do Si para identificar
as regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, sua auséncia atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f)
Niquel, seu enriqguecimento na regido interdendritica denota o consumo para a formagdo da fase-G.

A Figura 4.19 apresenta os resultados obtidos através da analise por MEVT para a
amostra CPNB. Na regido interdendritica, uma area contendo particulas de fase-G e NbC
foi selecionada para corte de uma lamela através da técnica MEV-FIB. A Figura 4.19 (a)
apresenta a imagem obtida por campo claro, enquanto as demais apresentam os
mapeamentos de composicao quimica da area em estudo, realizados com um aumento 300
vezes maior do que os vistos na Figura 4.18. Se destacam a regido da matriz, Figura 4.19 (b)
e a presenca de fase-G, destacada pelo mapeamento do silicio, Figura 4.19 (c). Com este
aumento também é possivel observar com clareza a presenca de carbetos de nidbio ndo

transformados, entremeados as regides contendo a fase-G, Figura 4.19 (d).
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Figura 4.19. Em (a) Micrografia obtida por MEVT em campo claro da amostra CPNB obtida por FIB na regido
interdendritica. As outras imagens trazem mapeamentos de composigdo obtidos por MEVT-EDS, em (b) Cromo,
identificando as regides onde predomina carbetos deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da presenga massiva

de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, seu mapeamento coincide ao do Si identificando as regiGes

contendo fase-G, enquanto as regiGes mais brilhantes identificam os carbetos de Nb n&do transformados.

4.2.1.1 - Caracterizagao microestrutural da amostra CPNB1000

A Figura 4.20 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1000
apos simulacdo de surto a 1000°C. A exemplo da amostra CPNB observa-se, além da matriz,
a presenca das trés fases distintas na regido interdendritica. Uma preta correspondente
aos carbetos de cromo, uma branca formada por carbetos de nidbio e uma fase
acinzentada, que corroborado pelo seu estado de evolugcdo microestrutural, determinado
através da amostra CPNB, corresponde a fase-G. E possivel observar um aparente
coalescimento dos precipitados tanto na rede interdendritica como na rede
intradendritica, sobretudo quando comparado a condicdo anterior. A presenca tanto da
fase-G quanto da precipitacdo secunddria coalescida indica que a temperatura e o tempo
ndo foram suficientes para promover a solubilizacdo dessas fases como seria esperado em

situacdes de surto de temperatura nos moldes descritos no Capitulo 2.
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Figura 4.20. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1000 apds surto simulado a 1000°C. Na regido
interdendritica observa-se a presenca de carbetos com estequiometria Cr,3Cs, pretos, NbC, brancos e fase-G,
acinzentados. Precipitagdo secundaria bem coalescida, sobretudo quando comparado a amostra CPNB.

A Figura 4.21 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1000, na mesma regido observada na Figura 4.20 (b). A exemplo da
amostra CPNB, observa-se a presenca massiva de fase-G nos contornos primarios, marcada
pelos mapeamentos de silicio e nidbio, Figuras 4.21 (c) e (d) respectivamente. O
mapeamento também permite observar a presenga de carbetos primarios e secundarios
de cromo nas regides intra e interdendriticas, Figura 4.21 (b), e carbetos de niébio ndo

transformados entremeados a fase-G, marcada pelas regiées mais brilhantes na Figura 4.21
(d).
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Figura 4.21. Mapeamentos de EDS da amostra CPNB1000. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da
presenca massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, o mapeamento coincide ao do Si para identificar
as regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titdnio, sua auséncia atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f)
Niquel, a presenca deste elemento na regido interdendritica denota seu consumo para a formacdo da fase-G.

4.2.1.2 - Caracterizagdo microestrutural da amostra CPNB1025

A Figura 4.22 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1025
apos simulacdo de surto a 1025°C. A exemplo da amostra CPNB1000 observa-se, além da
matriz, a presenca das trés fases distintas na regido interdendritica, uma preta
correspondente aos carbetos de cromo, uma branca, formada por carbetos de nidbio e
uma fase acinzentada, que corresponde a fase-G. E possivel observar um aparente
coalescimento dos precipitados na rede interdendritica e uma sensivel solubilizacdo da

precipitacdo secundaria, sobretudo quando comparado a amostra CPNB. Novamente, a
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presenca massiva de fase-G e de carbetos secundarios coalescidos indica que esta condicdo
de simulagdo de surto nao foi suficiente para promover a solubilizagdo dessas fases, como

seria esperado em situac¢des de surto de temperatura nos moldes descritos no Capitulo 2.

Ni1sNbeSi-

Figura 4.22. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1025 apds surto simulado a 1025°C. Na regido
interdendritica observa-se a presenga de carbetos com estequiometria Cra3Cs, pretos, NbC, brancos e fase-G,
acinzentados. Precipitacdo secundaria sensivelmente solubilizada apesar da presencga de algumas particulas bem
coalescidas, sobretudo quando comparado a amostra CPNB.

A Figura 4.23 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1025, na mesma regido observada na Figura 4.22 (b). A exemplo da

amostra CPNB 1000, observa-se a presenca massiva de fase-G nos contornos primarios,

marcada pelos mapeamentos de silicio e nidbio, Figuras 4.23 (c) e (d) respectivamente. O
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mapeamento também permite corroborar a presenca de carbetos primarios e secundarios
de cromo, Figura 4.23 (b), e carbetos de nidbio nao transformados entremeados a fase-G,

marcada pelas regides mais brilhantes na Figura 4.23 (d).

: (b) Cromo

(d) Niébio

(f) Niquel

Figura 4.23. Mapeamentos de EDS da amostra CPNB1025. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secunddrios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da
presenca massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, o mapeamento coincide ao do Si para identificar
as regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, sua auséncia atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f)
Niquel, seu enriqguecimento na regido interdendritica denota o consumo para a formagdo da fase-G.

4.2.1.3 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra CPNB1050

A Figura 4.24 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1050
apos simulacdo de surto a 1050°C. A exemplo da amostra CPNB1025 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Contudo,
diferentemente do observado para as demais temperaturas de simulacado de surto, a fase

preta, correspondente aos carbetos de cromo, se apresenta aparentemente mais refinada
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na regido interdendritica, enquanto na matriz se observa uma aparente solubilizacdo dos
carbetos secundarios, quando se compara essas regides as das trés amostras analisadas
anteriormente. A presenca das fases branca e acinzentada, NbC e fase-G respectivamente,
indica que esta temperatura foi suficiente para promover o inicio da dissolu¢do da fase-G

e a reprecipitacdo do NbC.
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¥

Figura 4.24. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1050 apds surto simulado a 1050°C. Na regido
interdendritica observa-se a presenca de carbetos do tipo Cr;Cg, pretos e aparentemente refinados se
comparados a amostra CPNB. Observa-se ainda que os carbetos NbC, brancos, se apresentam na extremidade da
fase-G, acinzentada, indicando a ocorréncia da solubilizacdo desta ultima e reprecipitacdo da primeira. Carbetos
secundarios sensivelmente solubilizados apesar da presenga de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.25 por sua vez permite observar, em maior aumento, as fases presentes

na regidao anteriormente ocupada pela fase-G para esta condicdo de surto simulado. As
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analises de MEV-EDS ponto a ponto permitiram identificar com maior clareza, através de
seus espectros caracteristicos, as fases presentes na regido de interesse como carbeto de

nidbio e fase-G.

13

26 39 52 91 104 nz 13.0

Lsec: 30.0 7.619K Cnts 7.580 keV Det: Octane Pro Det

b)

0.0 13 26 s 52 6.5 78 9.1 104 1.7 130
Lsec: 300  14.144KCnts 5290 keV  Det: Octane Pro Det

c)
Figura 4.25. Em a), micrografia obtida por MEV-ERE da amostra CPNB1050 apds surto simulado a 1050°C. Em b)
espectro de EDS caracteristico do carbeto de nidbio e em c) espectro caracteristico da fase-G.

A Figura 4.26 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1050, na mesma regido observada na Figura 4.24 (b). Os mapeamentos
permitem observar na regido interdendritica a presenca de carbetos de cromo, Figura 4.26
(b) e carbetos de nidbio ndo transformados nas regides mais brilhantes da Figura 4.26 (d).
No mapeamento do silicio, Figura 4.26 (c), é possivel observar uma parente reducdo da
area ocupada pela particulas ricas neste elemento sobretudo quando comparado ao
mapeamento do nidbio, mais além a regido adjacente a rede interdendritica assume uma
tonalidade mais intensa, indicando difusdo deste elemento para a matriz e que a dissolucao

da fase-G estd em curso para esta condicdo de surto simulado.
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Figura 4.26. Mapeamento de EDS da amostra CPNB1050. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da presenca
massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regides
contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e) Titanio, sua
auséncia atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f) Niquel, o
empobrecimento na regido interdendritica indica sua difusdo em funcdo da dissolugdo da fase-G.

4.2.1.4 - Caracterizacdo microestrutural da amostra CPNB1075

A Figura 4.27 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1075
apos simulacdo de surto a 1075°C. A exemplo da amostra CPNB1050 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, aparentemente mais refinada nesta regiao,
enguanto as fases branca e acinzentada, NbC e fase-G respectivamente, indicam que a
dissolucdo do intermetalico se encontra em um estagio mais avan¢ado quando comparado

a condicdo anterior, sobretudo pelo aparente aumento da fracdo volumétrica do NbC
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reprecipitado sobre as areas onde até entdo estava presente a fase-G. Na matriz, com o
aumento da temperatura, observa-se que aparentemente a solubilizagdo dos carbetos

secunddrios esta aumentando, apesar ainda da presenca de algumas particulas coalescidas.

Figura 4.27. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1075 apds surto simulado a 1075°C. Na regido
interdendritica observa-se a presenga de carbetos do tipo Cry3Ce, pretos e aparentemente refinados quando
comparados a amostra CPNB. Observa-se ainda que os carbetos NbC, brancos, se apresentam na extremidade da
fase-G, acinzentada, indicando a ocorréncia da solubilizagdo desta uUltima e reprecipitagdo da primeira. Carbetos
secundarios aparentemente solubilizados apesar da presenga de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.28 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1075, na mesma regiao observada na Figura 4.27 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.28
(b) e carbetos de nidbio ndo transformados nas regides mais brilhantes da Figura 4.28 (d).

99



E possivel observar que o mapeamento do silicio, Figura 4.28 (c), apresenta uma reducio
da area ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido adjacente a rede
interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo do Si para a matriz

e que a dissolugdo da fase-G estd em curso para esta condi¢do de surto simulado.

(a) Overlay (b) Cromo

(d) Niébio

(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel
Figura 4.28. Mapeamento de EDS da amostra CPNB1075. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios de cromo. (c) Silicio, identificagdo da
presenc¢a massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as
regiGes contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, a auséncia deste elemento atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo
NbC. (f) Niquel, seu empobrecimento na regido interdendritica indica difusdo em fungdo da dissolugdo da fase-G.

4.2.1.5 - Caracterizacdo microestrutural da amostra CPNB1100

A Figura 4.29 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1100
apos simulacdo de surto a 1100°C. A exemplo da amostra CPNB1075 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica, carbetos de cromo,

carbetos de nidbio e fase-G, fases preta, branca e acinzentada respectivamente. Apesar da
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temperatura mais alta e da presenca do NbC reprecipitado, ndo é possivel observar pelas
imagens alteragdes mais significativas na microestrutura tanto na rede interdendritica

guanto na intradendritica, quando comparadas a condicao de surto simulado a 1075°C.

dexds 25 pm

Figura 4.29. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1100. Na regido interdendritica observa-se a

presenca de carbetos do tipo Cry3Ce, pretos, além de carbetos do tipo NbC, brancos, localizados nas extremidades
da fase-G, acinzentada, indicando a ocorréncia da solubilizagdo desta Ultima e reprecipitacdo da primeira.
Carbetos secundarios aparentemente solubilizados apesar da presenga de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.30 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1100, na mesma regido observada na Figura 4.29 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.30
(b) e carbetos de nidbio ndo transformados, nas regides mais brilhantes da Figura 4.30 (d).
E possivel observar que o mapeamento do silicio, Figura 4.30 (c), apresenta uma reducdo
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da area ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido adjacente a rede
interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo do silicio para a

matriz e que a dissolucdo da fase-G estd em curso para esta condicdo de surto simulado.

(a) Overlay

(d) Niébio

(f) Niquel

Figura 4.30. Mapeamento de EDS da amostra CPNB1100. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da
presenga massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as
regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, a auséncia deste elemento atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo
NbC. (f) Niquel, seu empobrecimento na regido interdendritica indica difusdo em fungdo da dissolugdo da fase-G.

4.2.1.6 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra CPNB1125

A Figura 4.31 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1125
apos simulacdo de surto a 1125°C. A exemplo da amostra CPNB1100 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, aparentemente mais refinada nesta condicao,

enquanto as fases branca e acinzentada, NbC e fase-G respectivamente, indicam que a

102



dissolucdo do intermetalico se encontra em um estagio mais avan¢ado quando comparado
as condicBes anteriores, sobretudo pelo aumento progressivo da fracdo volumétrica do
NbC reprecipitado sobre as dreas onde até entdo estava presente a fase-G. Na matriz, como
esperado, observa-se que a solubilizagdo da precipitagdo secundaria aparentemente

aumenta com a temperatura, apesar da presenca de algumas particulas mais coalescidas.

Ni1sNbgSi-

Figura 4.31. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1125. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Ce, pretos, além de carbetos do tipo NbC, brancos, localizados nas extremidades
da fase-G, acinzentada, indicando a ocorréncia da solubilizagdo desta Ultima e reprecipitagdo da primeira.
Carbetos secundarios sensivelmente solubilizados apesar da presenca de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.32 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao por MEV-EDS
da amostra CPNB1125, na mesma regido observada na Figura 4.31 (b). Os mapeamentos

permitem observar a presenca de carbetos primdrios de cromo, Figura 4.32 (b) e carbetos
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de nidbio reprecipitados, nas regides mais brilhantes da Figura 4.32 (d). E possivel observar
que o mapeamento do silicio, Figura 4.32 (c), apresenta uma sensivel redugdo da drea
ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido adjacente a rede
interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo do silicio para a

matriz e que a dissolucdo da fase-G estd em curso para esta condicdo de surto.

(a) Overlay e (b) Cromo

(d) Niébio

(e) Titanio “25um | () Niquel
Figura 4.32. Mapeamento de EDS da amostra CPNB1125. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da presenca
de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regides contendo fase-G,
enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e) Titanio, a auséncia deste
elemento atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f) Niquel, seu
empobrecimento na regido interdendritica indica a difusdo em fungao da dissolu¢do da fase-G.

4.2.1.7 - Resultados da amostra CPNB1150 para surto simulado a 1150°C

A Figura 4.33 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1150
apos simulacdo de surto a 1150°C. A exemplo da amostra CPNB1125 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, aparentemente mais refinada nesta condicao,
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enguanto as fases branca e acinzentada, NbC e fase-G respectivamente, indicam que a
dissolugcdo do intermetalico se encontra em um estdgio mais avangado quando comparado
as condicdes anteriores, sobretudo pelo aparente aumento da fracdo volumétrica do NbC
reprecipitado sobre as areas onde até entdo estava presente a fase-G. Na matriz, como
esperado, se observa que a solubilizacdo estd aumentando com a temperatura, contudo

alguns poucos carbetos secundarios coalescidos ainda estado presentes.

Ni1sNbeSi-

Figura 4.33. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra CPNB1150. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cr»3Cs, pretos, além de carbetos do tipo NbC, brancos, localizados nas extremidades
da fase-G, acinzentada, indicando a ocorréncia da solubilizacdo desta ultima e reprecipitagdo da primeira.
Carbetos secundarios solubilizados apesar ainda da presenca de algumas particulas coalescidas na matriz.

A Figura 4.34 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra CPNB1150, na mesma regido observada na Figura 4.33 (b). Os mapeamentos
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permitem observar a presenca de carbetos primdrios de cromo, Figura 4.34 (b) e carbetos
de nidbio reprecipitados, nas regides mais brilhantes da Figura 4.34 (d). E possivel observar
qgue o mapeamento do silicio, Figura 4.34 (c), apresenta uma sensivel reducdo da darea
ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido adjacente a rede
interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo do silicio para a

matriz e que a dissolugao da fase-G esta em curso para esta condi¢ao de surto.

(a) Overlay

= '

(d) Niébio

(e) Titanio “25um__ [ (f) Niquel

Figura 4.34. Mapeamento de EDS da amostra CPNB1150. (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da
presenca de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regides
contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e) Titanio, a
auséncia deste elemento atesta que toda fase-G presente na amostra tem origem em carbetos do tipo NbC. (f)
Niquel, seu empobrecimento regido interdendritica indica a difusdo em func¢do da dissolugdo da fase-G.

4.2.2 - Caracterizacdo microestrutural da amostra FFSE

A Figura 4.35 apresenta as micrografias obtidas por MO da amostra FFSE, na
condicdo de partida para a simulagao, retirada a 3.500 mm da extremidade superior do
tubo catalisador. Observa-se, como esperado pela presenca do titanio, uma microestrutura
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sensivelmente mais refinada quando comparada a amostra CPNB. Presenca de carbetos
secundarios de cromo ao longo da regido intradendritica, cujo tamanho e distribui¢do

permitem classificar essa amostra como no estado V de evolucdo microestrutural.

(b) 50 pm
Figura 4.35. Micrografias obtidas por MO da amostra FFSE na condigdo como recebida. Na rede intradendritica,
observa-se precipitagdo secundaria ligeiramente coalescida. Amostra classificada como estado V de evolugao
microestrutural. Ataque de submers3o em glicerégia.
A Figura 4.36 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE. As
imagens permitem observar, além da matriz, a presenca de trés fases distintas na regido
interdendritica. Uma fase preta correspondente aos carbetos de cromo, uma fase

acinzentada que, corroborado pelo estado de envelhecimento, corresponde fase-G e uma
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fase cinza escuro, distribuida ao centro das particulas de fase-G, que como reportado pela
literatura [52], pode ser associada a carbetos com estequiometria (Nb,Ti)C. Na regido
intradendritica, como esperado, observa-se a precipitacdo secundaria de carbetos de

cromo mais abundante e melhor distribuida quando comparada a amostra CPNB.

Ni1gNbgSi;

Figura 4.36. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE. Na regido interdendritica observa-se a presenga
de carbetos do tipo Cr,3Cs, pretos, fase-G, acinzentados e carbetos do tipo (Nb,Ti)C, cinza escuro. Precipitagdo
secundaria coalescida e bem distribuida, tipica de um estado V de evolugdo microestrutural.

Para caracterizar o efeito do titdnio na microestrutura nesta composicdo, foi
realizada uma observacdao em maior aumento as fases presentes na regido interdendritica
da amostra FFSE, Figura 4.37. As andlises realizadas por MEV-EDS, ponto a ponto,

permitiram identificar através de seus espectros caracteristicos, que a fase acinzentada
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corresponde a fase-G e a fase cinza escuro aos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C. Essa
identificacdo pode ser realizada pelos picos caracteristicos dos elementos superpostos ao

ruido de fundo da matriz e da prépria fase-G, Figura 4.37 (c).

‘&#NimNbsSiz’\

-

(a)

13 26 39

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 ke Det: Octane Pro Det
b)

Nb L

13 26 39 5.2 6.5 78 91 104 1.7 13.0

Lsec: 20.0 2.106K Cnts. 2.740 keV Det: Octane Pro Det
c)

Figura 4.37. Em a), micrografia obtida por MEV-ERE da amostra FFSE na condigdo de partida. Em b) espectro de
EDS caracteristico da fase-G, destacando pelas setas os elementos caracteristicos e em c) espectro caracteristico
da fase-G, destacando a presenca dos picos do nidbio e do titdnio que identificam a presenca de uma segunda
fase, correspondente aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C.

A Figura 4.38 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra FFSE, na mesma regidao observada na Figura 4.36 (b). Como esperado para este
estado de evolugdo microestrutural, nota-se a presenca massiva de fase-G nos contornos
primarios, marcada pelos mapeamentos de silicio e niébio, Figuras 4.38 (c) e (d)
respectivamente. O mapeamento também permite observar a presenca de carbetos
primarios e secundarios de cromo, Figura 4.38 (b). Evidencia-se ainda a presenca de uma
regido rica em titanio, Figura 4.38 (e), coincidente ao centro das regides ocupadas pela

fase-G e pobres em Ni, Figura 4.38 (f), formada por carbetos do tipo (Nb,Ti)C.
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(b) Cromo

(c) Silicio “25um | (d) Ni6bio

(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel

Figura 4.38. Mapeamento de EDS da amostra FFSE. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti,
Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundérios deste elemento nas regides inter e
intradendritica, respectivamente. (c) Silicio, identificagdo da presenga massiva de fase-G na regido
interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regides contendo fase-G, enquanto as
regiGes mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e) Titanio, identificagdo de carbetos do tipo
(Nb,Ti)C. (f) Niquel, o enriquecimento na regido interdendritica denota seu consumo para a formagdo da fase-G.

4.2.2.1 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra FFSE1000

A Figura 4.39 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1000
apos simulagao de surto a 1000°C. A exemplo da amostra FFSE observa-se, além da matriz,
a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma preta correspondente aos
carbetos de cromo, uma acinzentada que, corroborada pelo estado de envelhecimento
estd associada a fase-G e, uma fase cinza escuro, distribuida ao centro das particulas de
fase-G que, como supracitado, pode ser associada ao (Nb,Ti)C. Na matriz, observam-se
carbetos secundarios aparentemente mais coalescidos frente aos observados na amostra

FFSE.
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Figura 4.39. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1000 apés surto simulado a 1000°C. Na regido

interdendritica observa-se a presenga de carbetos com estequiometria Cr,3Cs, pretos, fase-G, acinzentados e

carbetos do tipo (Nb,Ti)C ndo transformados, cinza escuro. Carbetos secundarios bem coalescidos, sobretudo
guando comparados a amostra FFSE.

A Figura 4.40 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra FFSE1000, na mesma regido observada na Figura 4.39 (b). A exemplo da
amostra FFSE, observa-se uma presenca massiva de fase-G na regido interdendritica,
marcada pelos mapeamentos de silicio, nidbio e niquel, Figuras 4.40 (c), (d) e (f)
respectivamente. O mapeamento também permite observar a presenca de carbetos
primarios e secundarios de cromo, Figura 4.40 (b). Evidencia-se ainda a presenca de uma

regiao rica em titanio, Figura 4.40 (e), coincidente ao centro das regides ocupadas pela

fase-G, correspondente aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C.
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Figura 4.40. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1000. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti e Ni. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da
presenga massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as
regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, identificacdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, o enriquecimento na regido interdendritica denota
seu consumo para a formagdo da fase-G.

4.2.2.2 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra FFSE1025

A Figura 4.41 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1025
apos simulacao de surto a 1025°C. A exemplo da amostra FFSE1000 observa-se, além da
matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma preta, formada por
carbetos de cromo, uma acinzentada que, corroborada pelo estado de envelhecimento,
estd associada a fase-G e uma fase cinza escuro, distribuida ao centro das particulas de
fase-G que corresponde aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C. Na matriz, observa-se uma aparente
pregressdo do coalescimento dos carbetos secunddrios sobretudo quando comparados a

amostra FFSE.
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(b) 25 um
Figura 4.41. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1025 apds simulagdo de surto a 1025°C. Na regido
interdendritica observa-se a presenca de carbetos com estequiometria Cry3Ce, pretos, fase-G, acinzentados e
carbetos do tipo (Nb,Ti)C ndo transformados, cinza escuro. Carbetos secundarios bem coalescidos, sobretudo
guando comparados a amostra FFSE.

A Figura 4.42 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra FFSE1025, na mesma regido vista na Figura 4.41 (b). A exemplo da amostra
FFSE1000, observa-se uma presenca massiva de fase-G na regido interdendritica, marcada
pelos mapeamentos de silicio, nidbio e niquel, Figuras 4.42 (c), (d) e (f) respectivamente. O
mapeamento também permite observar a presenca de carbetos primarios e secundarios
de cromo, Figura 4.42 (b). Evidencia-se a presenca de uma regido rica em titanio, Figura
4.42 (e), coincidente ao centro das regides ocupadas pela fase-G, correspondente aos

carbetos do tipo (Nb,Ti)C.
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Figura 4.42. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1025. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da presencga massiva de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as
regides contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos ndo transformados. (e)
Titanio, identificacdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, o enriquecimento na regido interdendritica denota
seu consumo para a formagdo da fase-G.

4.2.2.3 - Caracterizacao microestrutural da amostra FFSE1050

A Figura 4.43 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1050
apos simulacdo de surto a 1050°C. Ao contrdrio do relatado para as condi¢des anteriores
de simulacdo, nesta amostra observa-se a presenca de quatro fases distintas na regido
interdendritica. Uma fase preta, correspondente aos carbetos de cromo, uma fase
acinzentada, massiva, correspondente a fase-G ainda nado dissolvida e uma branca com
morfologia de pequenas particulas fragmentadas, que corresponde ao NbC reprecipitado.
Por fim, observa-se ainda uma fase cinza escuro, distribuida ao centro das regides contendo
a fase-G e NbC reprecipitados, composta por carbetos do tipo (Nb,Ti)C. Destaca-se ainda a

aparente solubilizacdo dos carbetos secundarios para esta condi¢ao de simulacdo de surto.
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Figura 4.43. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1050. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cr,3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G, apesar da presenga de algumas
particulas massivas desta fase, acinzentadas, observam-se predominantemente carbetos do tipo NbC
reprecipitados, brancos, onde, ao centro, se observam carbetos finos de estequiometria (Nb,Ti)C, em cinza
escuro. Carbetos secundarios sensivelmente solubilizados apesar da presenca de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.44 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra FFSE1050, na mesma regido observada na Figura 4.43 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenga de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.44
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados nas regiées mais brilhantes da Figura 4.44 (d).
Observa-se ainda no mapeamento do silicio, Figura 4.44 (c), hd uma sensivel redugdo da
area ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regidao adjacente a rede

interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo deste elemento
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para a matriz e que a dissolucdo da fase-G estd em curso nesta condicdo de surto simulado.
Destaca-se que a presenga das regides ricas em titanio, Figura 4.44 (e), correspondentes
aos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, ndo foram alteradas pela dissolucdo da fase-G

continuando coincidentes ao centro das areas antes ocupadas por esta fase.

2

(a) Overlay == | ®) cromo

(d) Niébio

(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel

Figura 4.44. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1050. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da presenca de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regiGes
contendo fase-G, enquanto as regiGes mais brilhantes identificam os carbetos de nidbio reprecipitados. (e)
Titanio, identificacdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido interdendritica indica a
difusdo em fungdo da dissolugdo da fase-G.

A Figura 4.45 apresenta os resultados obtidos através da analise por MEVT para a
amostra FFSE1050 onde, na regido interdendritica, foi selecionada uma area na regiao
interdendritica para corte através da técnica MEV-FIB. A Figura 4.45 (b) apresenta a
imagem obtida por campo claro, enquanto as demais apresentam os mapeamentos de
composicao quimica da area em estudo, onde cabe destacar que este foi realizado com um

aumento 300 vezes maior do que aquele visto na Figura 4.44. Observam-se, além da
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presenca de carbetos de cromo, Figura 4.45 (c), carbetos de nidbio reprecipitados,
apresentando morfologia fragmentada, Figura 4.45 (e), e entremeados a estes, carbetos
finos com estequiometria (Nb,Ti)C, ndo transformados durante o envelhecimento, Figura
4.45 (f). Destaca-se ainda a presenca do silicio concentrado na regidao interdendritica apds

a dissolugdo da fase-G, Figura 4.45 (d).

500 nm

500 nm J(e) Niébio (f) Titanio

Figura 4.45. Amostra FFSE1050, em (a) Overlay do mapeamento dos elementos Cr, Nb e Ti. Em (b) micrografia
obtida por MEVT em campo claro do corte obtido por FIB na regido interdendritica. (c) Cromo, identifica¢do das
regides onde predomina carbetos deste elemento. (d) Silicio, presente na regido interdendritica apos a
solubilizacdo da fase-G. (e) Nidbio, identificacdo da presenca de carbetos reprecipitados apds simulagdo de surto.
(f) Titanio, identificagdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C ndo transformados durante o envelhecimento em servigo.

4.2.2.4 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra FFSE1075

A Figura 4.46 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1075
apos simulacao de surto a 1075°C. A exemplo da amostra FFSE1050 observa-se, além da
matriz, a presenca de quatro fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, uma branca, composta de pequenas particulas
fragmentadas, que correspondem ao NbC reprecipitado e uma acinzentada, formada pela
fase-G ndo dissolvida. Por fim, observa-se ainda uma fase bem fina, cinza escuro, ao centro
das regides contendo fase-G e carbetos de nidbio reprecipitados, correspondente aos
carbetos do tipo (Nb,Ti)C. Destaca-se ainda a presenca de carbetos secundarios de cromo
bem coalescidos na matriz para esta condicdo de surto simulado.
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Figura 4.46. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1075. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cr,3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G, apesar da presenga de algumas
particulas massivas desta fase, acinzentadas, se observam predominantemente carbetos NbC reprecipitados,
brancos, onde, ao centro, se observam carbetos finos de estequiometria (Nb,Ti)C, cinza escuro. Carbetos
secundarios parcialmente solubilizados apesar da presenca de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.47 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra FFSE1075, na mesma regido observada na Figura 4.46 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.47
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados nas regides mais brilhantes da Figura 4.47 (d).
Observa-se ainda no mapeamento do silicio, Figura 4.47 (c), hd uma sensivel reducdo da
area ocupada quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido adjacente a rede
interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusdo deste elemento

para a matriz e que a dissolucdo da fase-G estda em curso nesta condicdo de surto simulado.
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Destaca-se que a presenca das regides ricas em titanio, Figura 4.47 (e), correspondentes
aos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, ndo foram alteradas pela dissolu¢ao da fase-G

continuando coincidentes ao centro das dreas antes ocupadas por esta fase.

(af dveﬁay

(d) Niébio

(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel
Figura 4.47. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1075. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundérios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da presenca de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regides
contendo fase-G, enquanto as regides mais brilhantes identificam os carbetos de nidbio reprecipitados. (e)
Titanio, identificagdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido interdendritica indica a
difusdo em fungao da dissolugdo da fase-G.

4.2.2.5 - Caracterizacdo microestrutural da amostra FFSE1100

A Figura 4.48 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1100
apos simulacdo de surto a 1100°C. A exemplo da amostra FFSE1075 observa-se, além da
matriz, a presenca de quatro fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, uma branca, composta de pequenas particulas
fragmentadas, que corresponde ao NbC reprecipitado e uma acinzentada, formada pela
fase-G ainda ndo dissolvida. Por fim, observa-se ainda uma fase bem fina, cinza escuro, ao
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centro das regides contendo fase-G e carbetos de nidbio reprecipitados, composta por
carbetos do tipo (Nb,Ti)C. Destaca-se ainda a presencga de carbetos secunddrios de cromo

bem coalescidos na matriz para esta condigao de surto.

Cr23Ce
Ni1gNbgSiz

25 pm
Figura 4.48. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1100. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G, apesar da presenga de algumas
particulas massivas desta fase, acinzentadas, se observam predominantemente carbetos NbC reprecipitados,
brancos, onde, ao centro, se observam carbetos finos de estequiometria (Nb,Ti)C, cinza escuro. Carbetos
secundarios parcialmente solubilizados apesar da presenga de algumas particulas coalescidas.

A Figura 4.49 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra FFSE1100, na mesma regidao observada na Figura 4.48 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.49
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados nas regiées mais brilhantes da Figura 4.49 (d). No
mapeamento do silicio, Figura 4.49 (c), ha uma nitida reducdo da area ocupada pelas
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particulas ricas neste elemento quando comparado ao mapeamento do nidbio e a regido
adjacente a rede interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando difusao
do silicio para a matriz e que a dissolucdo da fase-G estd em curso para esta condicao.
Destaca-se que a presenga das regides ricas em titanio, Figura 4.49 (e), correspondentes
aos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, ndo foram alteradas pela dissolucdo da fase-G,

continuando coincidentes ao centro das areas antes ocupadas por esta fase.

(b) Cromo

(d) Ni6bio

(e) Titanio “25um__ | () Niquel

Figura 4.49. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1100. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundérios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da presenca de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, junto ao mapeamento do Si, identifica as regiGes
contendo fase-G, enquanto as regiGes mais brilhantes identificam os carbetos de nidbio reprecipitados. (e)
Titanio, identificacdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido interdendritica indica a
difusdo em fungao da dissolugdo da fase-G.

4.2.2.5 - Caracterizacdo microestrutural da amostra FFSE1125

A Figura 4.50 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1125
apos simulagao de surto a 1125°C. Diferentemente da amostra FFSE1100 observa-se, além
da matriz, a presenca de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
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correspondente aos carbetos de cromo, uma branca, composta de pequenas particulas
fragmentadas, que correspondem ao NbC reprecipitado. Apesar da auséncia da fase-G,
ainda observa-se uma fase bem fina correspondente aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C, cinza
escuro, ao centro das regides contendo, nesta condicdo, apenas carbetos de nidbio
reprecipitados. Destaca-se ainda a presenca de carbetos secunddrios de cromo

aparentemente mais coalescidos quando comparados a amostra FFSE1100.

100 pm

Figura 4.50. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1125. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G predominam carbetos NbC
reprecipitados, brancos, onde, ao centro, se observam carbetos finos de estequiometria (Nb,Ti)C, cinza escuro.
Carbetos secundarios aparentemente mais coalescidos quando comparados as condigdes anteriores.

A Figura 4.51 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra FFSE1125, na mesma regido observada na Figura 4.50 (b). Os mapeamentos
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permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.51
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados, Figura 4.51 (d). Observa-se ainda no mapeamento
do silicio, Figura 4.51 (c), auséncia da concentracdo caracteristica da presenca de fase-G e
a regido adjacente a rede interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando
difusdo deste elemento para a matriz e que houve dissolucao total da fase-G na regido
analisada. Destaca-se que as regides ricas em titanio, Figura 4.51 (e), correspondentes aos
carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, ndo foram alteradas pela dissolucdo da fase-G

continuando coincidentes ao centro das dreas antes ocupadas por esta fase.

(d) Niébio

(e) Titanio ’ = | () Niquel
Figura 4.51. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1125. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da auséncia de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, identifica as regiGes contendo carbetos de nidbio
reprecipitados. (e) Titanio, identificagdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido
interdendritica indica a difusdo em fun¢do da dissolugdo da fase-G.

4.2.2.5 - Caracterizacao microestrutural da amostra FFSE1150
A Figura 4.52 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1150
apos simulacdo de surto a 1150°C. A exemplo da amostra FFSE1125 observa-se, além da
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matriz, a presencga de trés fases distintas na regido interdendritica. Uma fase preta,
correspondente aos carbetos de cromo, uma branca, composta de pequenas particulas
fragmentadas, que correspondem ao NbC reprecipitado. Apesar da auséncia da fase-G,
ainda observa-se uma fase bem fina correspondente aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C, cinza
escuro, ao centro das regides contendo, nesta condicdo, apenas carbetos de nidbio
reprecipitados. Destaca-se ainda a presenca de carbetos secundarios de cromo bem

coalescidos na matriz para esta condicdo de surto simulado.

a2, *”r.'?::wﬂzs L

e

Cr23Cs

~_(Nb,Ti)C

.

Figura 4.52. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra FFSE1150. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G predominam carbetos NbC
reprecipitados, brancos, onde, ao centro, se observam carbetos finos de estequiometria (Nb,Ti)C, cinza escuro.
Carbetos secundarios parcialmente solubilizados apesar da presenca de algumas particulas coalescidas.
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A Figura 4.53 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra FFSE1150, na mesma regido observada na Figura 4.52 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.53
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados, Figura 4.53 (d). Observa-se ainda no mapeamento
do silicio, Figura 4.53 (c), auséncia da concentracdo caracteristica da presenca de fase-G e
a regido adjacente a rede interdendritica assume uma tonalidade mais intensa, indicando
difusdo deste elemento para a matriz e que houve dissolucao total da fase-G na regido
analisada. Destaca-se que as regides ricas em titanio, Figura 4.53 (e), correspondentes aos
carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, ndo foram alteradas pela dissolu¢do da fase-G

continuando coincidentes ao centro das dreas antes ocupadas por esta fase.

(d) Ni6bio

(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel

Figura 4.53. Mapeamento de EDS da amostra FFSE1150. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb,
Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundérios deste elemento. (c) Silicio, identificagdo
da auséncia de fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, identifica as regiGes contendo carbetos de nidbio
reprecipitados. (e) Titanio, identificagdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido
interdendritica indica a difusdo em funcdo da dissolu¢do da fase-G.
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4.3 - Amostras envelhecidas artificialmente apds surto de temperatura

Nesta se¢dao estao dispostos os resultados da caracterizagdao microestrutural de
amostras envelhecidas artificialmente a 900°C e retiradas do forno apés 50, 150, 300, 500,
1000 horas. Essas amostras sdao oriundas de um Unico corte obtido a 7.500 mm da
extremidade superior do tubo catalisador, retirado de operag¢do que passou por surto de
temperatura, conforme descrito no Capitulo 3 do presente trabalho. A Tabela 4.4
apresenta a composi¢cdo quimica da amostra estudada nesta se¢do como previamente
apresentada na Tabela 3.2. Permitindo classificar este aco como um aco HP modificado ao
niébio e microligado com titanio.

Tabela 4.4. Composi¢do quimica (% em peso) da amostra envelhecida artificialmente apds surto de temperatura

Amostra C(%) Mn(%) Si(%) Cr(%) Mo(%) Ni(%) Nb(%) Ti(%)
RDCE 0,43 1,20 1,06 25,7 0,01 34,4 1,04 0,045

4.3.1 - Caracteriza¢ao microestrutural da amostra RDCE na condigdo como recebida

A Figura 4.54 apresenta as micrografias obtidas por MO da amostra RDCE, na
condicdo como recebida ou pds-surto de temperatura. Observa-se, como anteriormente
caracterizado nas amostras da série FB77, uma microestrutura tipica desta condicdo,
composta por carbetos primarios de cromo e carbetos de nidbio reprecipitados na regido
interdendritica. Enquanto, na regido intradendritica, ocorre a presenca de finos carbetos
secundarios de cromo, em uma regido onde tipicamente, dado seu histérico de
aquecimento, se encontraria um estado de evolugdo microestrutural do tipo V. No entanto,
o tamanho e a distribuicdo permitem classificar essa amostra como estado Il de evolucdo

microestrutural.

A Figura 4.55 por sua vez apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da
amostra RDCE. As imagens permitem observar, além da matriz, a presenga de duas fases
distintas na regido interdendritica. Uma fase preta, correspondente aos carbetos primarios
de cromo e uma branca, que corresponde ao NbC reprecipitado, com morfologia de
pequenas particulas fragmentadas, tipicas para esta condicdo pds-surto de temperatura,
além de carbetos de nidbio nao transformados de morfologia massiva. A ndo visualiza¢do
dos carbetos secunddrios nestas imagens obtidas por elétrons retroespalhados indica que

0s mesmos tém pouca massa para oferecer contraste por esta técnica de observacao.
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Andlise da amostra pelas técnicas citadas permitiu observar, sobretudo nesta
regidao, que as temperaturas experimentadas por este tubo durante o surto de temperatura
aparentemente foram suficientes para a dissolu¢do completa da fase-G e reprecipitacao do
NbC, apesar de nao suficientes para promover a completa solubilizacdo da precipitagao

secundaria.

Figura 4.54. Micrografias obtidas por MO da amostra RDCE na condi¢do como recebida. Apds o surto de
temperatura observa-se precipitacdo secundaria bem fina e dispersa na matriz. Amostra classificada como no
estado Il de evolugdo microestrutural. Ataque de submersao em glicerégia.
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Figura 4.55. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE. Na regiao interdendritica observa-se a presenca
de carbetos do tipo Cr,3Cs, pretos. Na regido antes ocupada pela fase-G predominam carbetos NbC
reprecipitados, brancos, apesar de algumas particulas massivas que indicam a presenca de carbetos nao
transformados no envelhecimento, os massivos. Na regido intradendritica ndo ha evidéncia da presenca de
carbetos secunddrios.

A Figura 4.56 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra RDCE. Os mapeamentos permitem observar a presenca de carbetos primarios
de cromo, Figura 4.56 (b), além de carbetos de nidbio reprecipitados e ndo transformados
no envelhecimento, que correspondem as regides mais brilhantes na Figura 4.56 (d).
Observa-se ainda no mapeamento do silicio, Figura 4.56 (c), auséncia da concentragdo

caracteristica da presenca de fase-G, indicando que houve dissolucdo total desta fase na
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regido analisada. Evidencia-se ainda a presenca de uma regido rica em titanio, Figura 4.56
(e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio, que correspondem aos carbetos do

tipo (Nb,Ti)C, indicando a presencga destes carbetos entremeados aos do tipo NbC.

' (b) Cromo

 (d) NiGbio

(e) Titanio “25um | () Niquel

Figura 4.56. Mapeamento de EDS da amostra RDCE. (a) Overlay com o mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti,
Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da auséncia de
fase-G na regido interdendritica. (d) Nidbio, identifica as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitado e ndo
transformados. (e) Titanio, identificacdo de carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu empobrecimento regido
interdendritica indica a difusdo em funcdo da dissolu¢do da fase-G.

4.3.2 - Caracterizacdo microestrutural da amostra RDCE envelhecida por 50 horas

A Figura 4.57 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE apds
envelhecimento por 50 horas a 900°C. A exemplo da amostra RDCE observa-se, além da
matriz, a presenca de duas fases distintas nas regides inter e intradendritica. Uma fase
preta, correspondente aos carbetos primarios e secunddrios de cromo, estes Ultimos em

uma distribuicdo finamente dispersa na matriz apds 50 horas de envelhecimento artificial.
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Uma fase branca, que corresponde a regido contendo carbetos de nidbio reprecipitados,
com morfologia de pequenas particulas fragmentadas, carbetos de nidbio ndo

transformados de morfologia massiva e carbetos do tipo (Nb,Ti)C entremeados.

Figura 4.57. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE50 apds envelhecimento por 50 horas. Na regidao
interdendritica observa-se a presenca de carbetos do tipo Cra;Cs, pretos. Em branco, carbetos do tipo NbC
reprecipitados, apesar da presenca de algumas particulas massivas de carbetos ndo transformados e carbetos do
tipo (Nb,Ti)C. Na regido intradendritica presenga de carbetos secundarios de cromo finos e bem distribuidos.

A Figura 4.58 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra RDCE50, na mesma regido observada na Figura 4.57 (b). Observa-se na regidao
interdendritica a presenca de carbetos primarios e secunddrios de cromo, Figura 4.58 (b).
Apesar de ndo resolvidos na analise por MEV-ERE, no mapeamento do silicio, Figura 4.58
(c), foi possivel observar, nas regides de maior intensidade de cor, a presenca de fase-G
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formada a partir do NbC reprecipitado. Evidencia-se ainda a presenca de uma regido rica
em titanio, Figura 4.58 (e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio, Figura 4.58
(d) e correspondente aos carbetos do tipo (Nb,Ti)C, indicando a presenca destes carbetos

entremeados aos do tipo NbC.

(b) Cromo

Ni1gNbgSi;

(c) Silicio “25mm__ | (d) Niébio

(Nb,Ti)C

(e) Titanio “25um __ | (f) Niquel
Figura 4.58. Mapeamento de EDS da amostra RDCE50 apds envelhecimento por 50 horas. (a) Overlay com o
mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios
deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da presenga de fase-G formada a partir do NbC reprecipitado. (d) Nidbio,
identifica as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados. (e) Titanio, junto ao
mapeamento do Nb, identifica as regides contendo carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu enriquecimento na
rede interdendritica indica consumo para formacgdo da fase-G

4.3.3 - Caracterizacdo microestrutural da amostra RDCE envelhecida por 150 horas

A Figura 4.59 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE apds
envelhecimento por 150 horas a 900°C. Diferentemente da amostra RDCE50 observa-se,
além da matriz, a presenca de trés fases distintas nas regiGes inter e intradendritica. Uma
fase preta, formada por carbetos primdrios e secunddrios de cromo que, assim como na
amostra RDCE, se apresentam finos e bem distribuidos na matriz. Uma fase branca, que
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corresponde a regido contendo carbetos de nidbio reprecipitados, com morfologia de
pequenas particulas fragmentadas, carbetos de nidbio ndo transformados de morfologia
massiva e carbetos do tipo (Nb,Ti)C entremeados. E por fim uma acinzentada,

correspondente a fase-G, em formacao para esta condi¢cdo de envelhecimento artificial.

e Ni1sNbeSiy

NbC + (Nb,Ti)C

Figura 4.59. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE150. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cr»3Cs, pretos. Em branco, carbetos do tipo NbC reprecipitados, apesar da presenca
de algumas particulas massivas de carbetos ndo transformados e particulas de fase-G, acinzentadas. Na regido
intradendritica presencga de carbetos secundarios de cromo finos e bem distribuidos.

A Figura 4.60 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra RDCE150, na mesma regidao observada na Figura 4.59 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.60
(b) e carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados nas regides mais brilhantes da
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Figura 4.60 (d). E possivel observar nesta amostra que o mapeamento do silicio, Figura 4.60
(c), apresenta um aumento aparente da fragdo volumétrica de fase-G quando comparado
a amostra RDCES0. Evidencia-se ainda a presenca de uma regido rica em titanio, Figura 4.60
(e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio e que correspondem aos carbetos do

tipo (Nb,Ti)C, indicando a presencga destes carbetos entremeados aos do tipo NbC.

(b) Cromo

Ni1gNbeSi;

(c) Silicio (d) Niobio

(Nb,Ti)C

o

(f) Niquel
Figura 4.60. Mapeamento de EDS da amostra RDCE150 apds envelhecimento por 150 horas. (a) Overlay com o
mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios
deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da presenca de fase-G formada a partir do NbC reprecipitado. (d) Nidbio,
identifica as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados. (e) Titanio, junto ao
mapeamento do Nb, identifica as regiGes contendo carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu enriquecimento na
rede interdendritica indica consumo para formagao da fase-G

4.3.4 - Caracterizacao microestrutural da amostra RDCE envelhecida por 350 horas

A Figura 4.61 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE apds
envelhecimento por 350 horas a 900°C. Assim como na amostra RDCE150 observa-se, além
da matriz, a presenca de trés fases distintas nas regides inter e intradendritica. Uma fase
preta, formada por carbetos primarios e secundarios de cromo que, nesta amostra, se
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apresentam ligeiramente mais coalescidos na matriz. Uma fase branca, que corresponde a
regidao contendo carbetos de nidbio reprecipitados, com morfologia de pequenas particulas
fragmentadas, carbetos de nidbio ndao transformados de morfologia massiva e carbetos do
tipo (Nb,Ti)C entremeados. E por fim uma acinzentada, correspondente a fase-G, em

formacao para esta condicdo de envelhecimento artificial.

3

NbC + (Nb,Ti)C

a

Figura 4.61. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE350. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cr3Cs, pretos. Em branco, carbetos do tipo NbC reprecipitados, apesar da presenca
de algumas particulas massivas de carbetos ndo transformados e particulas de fase-G, acinzentadas. Na regido
intradendritica presenca de carbetos secunddrios ligeiramente mais coalescidos para essa condicdo.

A Figura 4.62 apresenta o resultado do mapeamento de composi¢ao obtido por EDS
da amostra RDCE350, na mesma regidao observada na Figura 4.61 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.62
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(b) e carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados nas regiées mais brilhantes da
Figura 4.62 (d). E possivel observar que o mapeamento do silicio, Figura 4.62 (c), apresenta
um aumento da fracdo volumétrica de fase-G para esta condicdo quando comparado a
amostra RDCE150. Evidencia-se ainda a presenca de uma regiao rica em titanio, Figura 4.62
(e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio e que correspondem aos carbetos do

tipo (Nb,Ti)C, indicando a presenca destes carbetos entremeados aos do tipo NbC.

(b) Cromo

Ni1sNbgSi;

(c) Silicio “25um ] (d) Nidbio

(e) Titanio
Figura 4.62. Mapeamento de EDS da amostra RDCE350 apds envelhecimento por 350 horas. (a) Overlay com o
mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificagdo dos carbetos primarios e secundarios
deste elemento. (c) Silicio, identificacdo da presenga de fase-G formada a partir do NbC reprecipitado. (d) Nidbio,
identifica as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados. (e) Titanio, junto ao
mapeamento do Nb, identifica as regiGes contendo carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu enriquecimento na
rede interdendritica indica consumo para formacgdo da fase-G

4.3.5 - Caracterizacdo microestrutural da amostra RDCE envelhecida por 500 horas

A Figura 4.63 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE apds
envelhecimento por 500 horas a 900°C. Assim como na amostra RDCE350 observa-se, além
da matriz, a presenca de trés fases distintas nas regides inter e intradendritica. Uma fase
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preta, formada por carbetos primarios e secundarios de cromo, que se apresentam ainda
mais coalescidos na matriz quando comparados as amostras anteriores. Fases brancas, que
correspondem as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitados, com morfologia de
pequenas particulas fragmentadas, carbetos de nidbio ndo transformados de morfologia
massiva e carbetos do tipo (Nb,Ti)C entremeados. E por fim uma acinzentada,

correspondente a fase-G, em formacao para esta condi¢cdo de envelhecimento artificial.

Figura 4.63. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE500. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Ce, pretos. Em branco, carbetos do tipo NbC reprecipitados, apesar da presenga
de algumas particulas massivas de carbetos ndo transformados e particulas de fase-G, acinzentadas. Na regido
intradendritica presenca de carbetos secundarios ainda mais coalescidos para essa condicdo.

A Figura 4.64 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS

da amostra RDCE500, na mesma regido observada na Figura 4.63 (b). Os mapeamentos
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permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.64
(b) e carbetos de nidbio reprecipitados e nao transformados nas regiées mais brilhantes da
Figura 4.64 (d). E possivel observar que o mapeamento do silicio, Figura 4.64 (c), apresenta
um aumento da fra¢cdo volumétrica de fase-G para esta condigdo quando comparado a
amostra RDCE350. Evidencia-se ainda a presenca de uma regido rica em titanio, Figura 4.64
(e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio e que correspondem aos carbetos do

tipo (Nb,Ti)C, indicando a presencga destes carbetos entremeados aos do tipo NbC.

(a) Overlay = (b) Cromo

Ni1gNbgSi7

(c) Silicio (d) Niébio

A

(Nb,Ti)C
(e) Titanio “25um__ | (f) Niquel

Figura 4.64. Mapeamento de EDS da amostra RDCE500 apds envelhecimento por 500 horas. (a) Overlay com o
mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios
deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da presenga de fase-G formada a partir do NbC reprecipitado. (d) Nidbio,

identifica as regides contendo carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados. (e) Titanio, junto ao
mapeamento do Nb, identifica as regiGes contendo carbetos do tipo (Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu enriquecimento na
rede interdendritica indica consumo para formagao da fase-G

4.3.6 - Caracterizacao microestrutural da amostra RDCE envelhecida por 1000 horas

A Figura 4.65 apresenta as micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE1000
apos envelhecimento por 1000 horas a 900°C. Assim como na amostra RDCE500 observa-
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se, além da matriz, a presenca de trés fases distintas nas regides inter e intradendritica.
Uma fase preta, formada por carbetos primarios e secunddrios de cromo, que se
apresentam refinados na matriz quando comparados a amostra RDCE500. Uma fase
branca, que corresponde a regido contendo carbetos de nidbio reprecipitados, com
morfologia de pequenas particulas fragmentadas, carbetos de nidbio ndo transformados
de morfologia massiva e carbetos do tipo (Nb,Ti)C entremeados. E por fim uma
acinzentada, correspondente a fase-G, em formacdo para esta condicdo de

envelhecimento artificial.

25 ym
Figura 4.65. Micrografias obtidas por MEV-ERE da amostra RDCE1000. Na regido interdendritica observa-se a
presenca de carbetos do tipo Cry3Ce, pretos. Em branco, carbetos do tipo NbC reprecipitados, apesar da presenga
de algumas particulas massivas de carbetos ndo transformados e particulas de fase-G, acinzentadas. Na regido
intradendritica presenca de carbetos secunddrios refinados quando comparados a condi¢cdo anterior.
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A Figura 4.66 apresenta o resultado do mapeamento de composicao obtido por EDS
da amostra RDCE1000, na mesma regido observada na Figura 4.65 (b). Os mapeamentos
permitem observar a presenca de carbetos primarios e secundarios de cromo, Figura 4.66
(b) e carbetos de nidbio reprecipitado e nao transformados nas regiées mais brilhantes da
Figura 4.66 (d). E possivel observar que o mapeamento do silicio, Figura 4.66 (c), apresenta
um aumento da fragdo volumétrica de fase-G para esta condigdo quando comparado a
amostra RDCE500. Evidencia-se ainda a presenca de uma regiao rica em titanio, Figura 4.66
(e), coincidente ao centro das regides ricas em nidbio e que correspondem aos carbetos do

tipo (Nb,Ti)C, indicando a presenca destes carbetos entremeados aos do tipo NbC.

Ni1gNbgSi-

N

(c) Silicio (d) Niobio

(e) Titanio “25um__ [ (f) Niquel

Figura 4.66. Mapeamento de EDS da amostra RDCE1000 apds envelhecimento por 1000 horas. (a) Overlay com o
mapeamento dos elementos Cr, Si, Nb, Ti, Ni e Fe. (b) Cromo, identificacdo dos carbetos primarios e secundarios
deste elemento. (c) Silicio, identificagdo da presenga de fase-G formada a partir do NbC reprecipitado. (d) Nidbio,
identifica, junto ao Si, as regides contendo fase-G além das regiGes contendo carbetos de nidbio reprecipitado e
ndo transformados. (e) Titanio, junto ao mapeamento do Nb, identifica as regides contendo carbetos do tipo
(Nb,Ti)C. (f) Niquel, seu enriquecimento na rede interdendritica indica consumo para formagdo da fase-G
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A Figura 4.67 apresenta os resultados obtidos através da andlise por MET para a
amostra RDCE1000 apds envelhecimento por 1000 horas a 900°C, em uma drea
selecionada e posteriormente cortada através da técnica MEV-FIB. A Figura 4.67 (b)
apresenta a imagem obtida por campo claro, enquanto as demais apresentam os
mapeamentos de composicdo quimica da drea em estudo, em um aumento cerca de 27
vezes maior que aquele observado na Figura 4.66. Observa-se, para esta condi¢ao de surto
simulado, além da presenca de carbetos de cromo, Figura 4.67 (c), carbetos de nidbio
reprecipitados, Figura 4.67 (e), entremeados a estes carbetos finos com estequiometria
(Nb,Ti)C, ndo transformados durante o envelhecimento, Figura 4.67 (f). Destaca-se ainda a
presenca da fase-G, massiva, formada a partir do NbC reprecipitado durante o surto de

temperatura, Figura 4.67 (d).

c) Cromo

(d) Silicio 500 nm "500 nm_ | (f) Titanio

Figura 4.67. Amostra RDCE1000 apds envelhecimento por 1000 horas a 900°C, em (a) Overlay do mapeamento
dos elementos Cr, Nb, Ti e Si. Em (b) micrografia obtida por MET em campo claro da amostra obtida por FIB na
regido interdendritica. (c) Cromo, identificagdo as regides onde predomina carbetos deste elemento. (d) Silicio,
indicagdo da formacdo de fase-G a partir dos carbetos de nidbio reprecipitados. (e) Nidbio, identificagdo da
presenca de carbetos reprecipitados apds simulagdo de surto. (f) Titdnio, identificacdo de carbetos do tipo
(Nb,Ti)C ndo transformados durante o envelhecimento.
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Capitulo 5
Discussao

5.1 - Analise microestrutural das amostras envelhecidas em servico por 70000 horas e que
passaram por surto de temperatura posteriormente a 77000 horas

Na secdo 4.1 foram apresentadas as microestruturas tipicas de um aco HPNb
microligado ao titanio, envelhecido em servigo por 70.000 horas em um forno de reforma
a vapor, apresentando diferentes estados de evolucdo microestrutural. Ao mesmo tempo
foram analisados dois outros tubos retirados do mesmo forno apds 77.000 horas de
operacao e que sofreram um surto de temperatura, sendo que um apresentou a formacao
de trincas longitudinais caracteristicas deste evento e o outro permaneceu integro. Esse
espectro de condicGes aponta a complexidade para uma determinacdo mais abrangente
de critérios quantitativos a respeito das transformac6es microestruturais sofridas por estes

tubos ao longo do envelhecimento em servico e apds o surto de temperatura.

A amostra FB70A, envelhecida por 70.000 horas e obtida acima do teto do forno,
apresentava um estado de evolucdo microestrutural |, como visto nas micrografias
apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2, onde estava presente uma fina rede interdendritica de
carbetos eutéticos primarios de cromo, nidbio, nidbio-titanio e auséncia de precipitagdo na
regido intradendritica. Por outro lado, a amostra FB70B, igualmente envelhecida por
70.000 horas e retirada a 3.258 mm da extremidade superior do tubo catalisador
apresentava um estado de evolucdo microestrutural do tipo IV, com precipitados primarios
mais coalescidos e uma densa presenca de precipitacdo secundaria na regido
intradendritica. Para ilustrar essa diferenca a Figura 5.1 apresenta, em um mesmo quadro

e no mesmo aumento, as micrografias nas duas condicgdes.

De fato, as altera¢des da microestrutura da amostra FB70B, vao além da observagao
direta a respeito do coalescimento da rede primdria e da presenca de precipitacdo
secunddaria na regido intradendritica, como apresentado na Figura 5.1. Os resultados
obtidos pela analise de EDS, Figura 4.6, permitiram observar que os carbetos primdrios de
nidbio foram majoritariamente transformados em fase-G, o que era esperado, tendo em

vista as condi¢des de operacao durante o tempo de envelhecimento do tubo [7,34,82].
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Figura 5.1. Micrografias obtidas por MEV-ERE das amostras retiradas apds 70.000 horas de operagdo em fornos
de reforma a vapor. Em (a) amostra FB70A apresentando estado | de evolugdo microestrutural e em (b) amostra
FB70B apresentando estado IV de evolugdo microestrutural.

Ocorre que a reacdo NbC—fase-G, apesar de amplamente discutida pela literatura
[9,17,26,32,46,52,69,74,79,83,101], muitas vezes ndo é abordada em relacdo a extensao
da sua transformacdo na microestrutura. Mesmo em tubos envelhecidos em servico e
retirados apds 70.000 horas de operacao podem ser encontradas regides onde os carbetos
de nidbio ndo foram totalmente transformados para a formacdo da fase-G. Esse
comportamento pode ser observado pela presenca de regides mais claras, formadas pelo
NbC, envolvidas por uma regidao acinzentada, formada pela fase-G, nas micrografias

apresentadas na Figura 4.5.

A presenca de carbetos de nidbio nao transformados mesmo apds longos periodos
de exposicdo em operacdo ainda nao foi devidamente esclarecida pela literatura quanto
aos seus aspectos cinéticos e termodinamicos [7,34,82]. No entanto, sugere-se que este
comportamento também possa ser fortemente associado a composicao quimica. Segundo
GUO et al. [143], este comportamento estd associado a menor taxa de difusdo do silicio
frente ao carbono e ao teor de silicio na liga que impedem a total transformacdo do NbC.
De fato, o teor de outros elementos e ou, a presenca de elementos de liga que aumentam
a estabilidade dos carbetos de nidbio, como o titanio por exemplo, também serdo fatores

determinantes para que nem todo o NbC seja consumido na reacdo NbC—fase-G.

O aspecto morfoldgico dessas fases também corrobora a tese de que a reacdo
NbC—fase-G ocorre de fora para dentro, devido a saturacdo de silicio na regido
interdendritica, favorecendo a presenca de carbetos ndo transformados no centro das
particulas da fase-G [9,26,69,101,143]. Deve-se considerar ainda que durante a formacao

da fase-G ocorre rejeicdo de carbono para a matriz que, segundo os trabalhos de BORJALI
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et al. [32] e BUCHANAN et al. [34], favorece a precipitacdo de carbetos de cromo na
interface fase-G/matriz que, segundo os autores, estaria enriquecida em cromo, no

entanto este comportamento nao foi observado nas amostras analisadas na se¢ao 4.1.

No presente trabalho, em especial, foram considerados ainda como fatores
determinantes para a formacgao da fase-G, a posicao de retirada das amostras em relagao
a altura do tubo no forno de reforma, bem como sua posicdo em relacdo ao

posicionamento dos queimadores na camara de radiagdo.

S3ao poucos os trabalhos na literatura que abordam as transformagdes
microestruturais em tubos de aco HPNb que foram envelhecidos em servico por longos
periodos. Em menor nimero ainda sdo aqueles que consideram, de forma completa, as
varidveis que podem afetar a andlise da extensdao dessas transformacdes. Neste aspecto
podem ser citados os trabalhos de NASCIMENTO [144] e BUCHANAN [34], quando
reportam a dificuldade da andlise da microestrutura dendritica de tubos de acos
austeniticos fundidos por centrifugacdo, sobretudo no que diz respeito a sensivel variacdo
da fracdo volumétrica dos precipitados primarios interdendriticos ao longo da extensdo dos
tubos e a ndo uniformidade da distribuicdo da temperatura de parede durante a operacao

dos fornos.

Este cendrio se torna ainda mais complexo quando se analisa a extensdao das
modificacGes na microestrutura promovidas por eventos de surto de temperatura. Este
fenbmeno, exposto no Capitulo 2, adiciona outras varidveis ao complexo histérico térmico
dos tubos envelhecidos em servico. Ao ser abordado, devem ser considerados a regido
afetada nos mesmos, a temperatura atingida e o tempo de duragao do surto. Estes fatores
serdo determinantes na avaliacdo da extensdo das modificacdes da microestrutura, como

corroboram os resultados do presente trabalho.

Uma das modificagdes promovidas durante o surto de temperatura é a dissolugdo
da fase-G e reprecipitacdo do NbC. A exposicdo dos tubos a temperaturas superiores a
1000°C ultrapassa o campo de estabilidade termodinamica desse intermetdlico [79,143],
promovendo, em um primeiro momento, sua solubilizacdo. Novamente, a extensdo dessa
solubilizacdo serd funcao tanto do tempo e da temperatura atingidos durante o evento,

guanto da composicao quimica da liga, que determinard o campo de estabilidade das fases
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presentes. Desta forma mesmo apds eventos dessa natureza podem ser encontradas
particulas de fase-G na microestrutura, uma vez que o tempo e ou a temperatura podem

ndo ter sido suficientes para a completa dissolucao desta fase.

Em sequéncia a dissolucdo da fase-G ocorre a reprecipitacdao dos carbetos de nidbio,
tendo em vista o enriquecimento da regido interdendritica em carbono e nidbio e
empobrecimento em silicio que, devido a sua maior difusividade frente ao niébio, tende a

se difundir para as regides adjacentes aquela ocupada pela fase-G [7,34,67,72,145,146].

Estes recém-formados carbetos de nidbio, apresentados em detalhe pela Figura 4.9,
possuem a morfologia de pequenas particulas fragmentadas, como reportado no trabalho
de NASCIMENTO [144]. O autor sugere o uso dessa morfologia caracteristica como um
marcador microestrutural que indica a ocorréncia do surto de temperatura, uma vez
observada em diferentes composi¢cdes de agcos HP que passaram por eventos desta

natureza.

SHU SHI [7], por sua vez, reporta também a presenca de carbetos de nidbio
fragmentados em juntas soldadas de acos HPNb e 20-32Nb e atribui esse comportamento
ao que chama de reacdo fase-G—NbC promovida pelos ciclos térmicos envolvidos no
processo de soldagem. O autor considera, assim como NASCIMENTO [144], que
temperaturas acima de 1100°C ultrapassam o campo de estabilidade termodinamica da
fase-G, dando inicio a reacdo de decomposicdo que ocorre concomitante a formacdo de

novas particulas de NbC de dimensao reduzida.

No caso do surto de temperatura assume-se, neste trabalho, que o tempo decorrido
entre o pico de temperatura e o inicio do resfriamento dos tubos é insuficiente para
promover a difusdo de longo alcance do niébio que antes compunha a fase-G. Desta forma
a regido interdendritica rica em carbono e nidbio, favorece a reprecipitagdo do NbC. O
tamanho médio dos carbetos de nidbio fragmentados foi determinado e comparado com
as particulas de fase-G antes do surto, Tabela 4.2, comprovando a sensivel reduc¢ao de
tamanho das particulas. Por sua vez, drea ocupada pelo conjunto de carbetos de nidbio
fragmentados é equivalente aquela ocupada pela fase-G antes do surto de temperatura,

como destacado na Figura 4.9.

Outra significativa modificacdo promovida pelo surto de temperatura é a aparente

solubilizacdo da precipitacdo secundaria, como observado na Figura 4.8. Novamente, essa
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transformacdo deve ser tratada com cautela, uma vez que as varidveis tempo, temperatura
e posicdo relativa na camara de radiagao sdao determinantes para sua extensao. A Figuras
5.2(a) e 5.3(a) destacam o efeito dessas varidveis ao apresentar, as micrografias obtidas
por MEV-ERE das amostras FB77T e FB77S. E possivel observar que a extensdo dos efeitos
do surto de temperatura sobre a precipitacdo secundaria foi maior na amostra FB77T, onde

houve formacao de trincas.

Figura 5.2. Em (a), micrografia obtida por MEV-ERE da amostra FB77T onde se observa aparente dissolugdo da
precipitagdo secundaria. Em (b) micrografia obtidas por MET (campo claro) da mesma amostra onde se observa a
presenca de carbetos secundarios de tamanho sub-microscépicos.

Figura 5.3. Em (a), micrografia obtida por MEV-ERE da amostra FB77S onde se observa a presenca de carbetos
secundarios mais coalescidos. Em (b) micrografia obtidas por MET (campo claro) da mesma amostra onde é
possivel observar a presenca de carbetos secundarios nitidamente maiores quando comparados a amostra

FB77T.
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As amostras analisadas sao oriundas de tubos préoximos em relagao a camara,
retirados de um mesmo forno de reforma que passou por surto de temperatura, o que
permite excluir o tempo como variavel direta do comportamento observado. Como as
composi¢des quimicas sdo semelhantes pode-se inferir que a amostra FB77T foi exposta a
temperaturas mais elevadas durante o surto de temperatura, quando comparada a
amostra FB77S. Tal fato, fica ainda mais evidente quando se observam as micrografias
obtidas por MET, em um mesmo aumento, das amostras FB77T e FB77S, Figuras 5.2(b) e

5.3(b) respectivamente.

As figuras permitem observar que a sensivel diferenca entre tamanho das particulas
nas amostras FB77T e FB77S indica que no primeiro caso a temperatura atingida foi
suficiente para promover a solubilizacdo total dos carbetos secunddrios durante o surto de
temperatura e reprecipitacao durante o resfriamento no forno. Contudo no segundo caso,
a observagao de carbetos secunddrios sensivelmente maiores indica que a temperatura
atingida ndo foi suficiente para a solubilizacdo total dos carbetos, atingindo apenas aqueles

de menor dimensao.

5.2 - Analise microestrutural das amostras em estado V de evolug¢ao da microestrutura apos
envelhecimento em servico e submetidas a simulacdo de surto de temperatura.

A temperatura maxima atingida pelos tubos durante o surto de temperatura é ainda
motivo de discussdo, sobretudo devido a dificuldade de prever sua ocorréncia e efetuar
medidas consistentes de temperatura de superficie dos mesmos durante o evento. Neste
contexto, a presenca de um marcador microestrutural, como o sugerido no trabalho de
NASCIMENTO [144], com o objetivo de fornecer informagdes sobre a ocorréncia de surto
de temperatura pode se tornar uma importante ferramenta para determinar, de forma

aproximada, a temperatura minima atingida pelos tubos durante eventos desta natureza.

Na secdo 4.2 foi apresentada a caracterizacdo microestrutural dos dois acos
utilizados para as simulacdes de surto, amostras CPNB e FFSE, retiradas de operacdao apds
107.000 e 99.000 horas respectivamente. Cabe destacar que o primeiro possui composi¢ao
guimica cldssica, modificado ao nidbio e o segundo modificado ao niébio e microligado ao
titanio, composicdes estas detalhadas na Tabela 3.1. Destes dois tubos foram selecionadas

amostras no estado V de evolugdo microestrutural, essa escolha se baseia no histérico de
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surgimento de trincas apds surtos de temperatura em diferentes fornos de reforma, que
normalmente ocorrem em uma cota equivalente a este estado de evolugdao microestrutural
gue, por sua vez, apresenta caracteristicas microestruturais, tais como presenca de fase-G

e vazios de fluéncia, favoraveis ao crescimento e a propagacao dessas trincas.

Como ambas amostras foram retiradas de uma regido no estado V de evolucdo as
diferengas microestruturais entre as duas, na condicdo como recebida, devem ser
atribuidas apenas as suas composi¢cdes quimicas e ficam ainda mais evidentes quando
colocadas lado a lado, Figura 5.4. Onde se observa, na amostra CPNB, a presenca de uma
rede interdendritica bem coalescida, composta por carbetos primdrios de cromo, carbetos
de nidbio ndo transformados e fase-G, enquanto a matriz contém carbetos secundarios de
cromo igualmente coalescidos. Enquanto, na amostra FFSE estd presente uma rede
interdendritica levemente mais refinada, composta por carbetos de cromo, fase-G e
carbetos de nidbio/titdnio ndo transformados no envelhecimento, com uma matriz

contendo carbetos secunddrios mais distribuidos quando comparados a amostra CPNB.

Figura 5.4. Micrografias obtidas por MO das amostras na condigdao como recebida para simulagdo do
surto de temperatura. Em a) Amostra CPNB e em b) Amostra FFSE. Observa-se um maio refino da microestrutura
na amostra FFSE, microligada ao titanio, frente a amostra CPNB. Ataque imersdo em glicerégia.

O maior refino da microestrutura da amostra FFSE quando comparado a amostra
CPNB deve ser atribuido a presenca do titanio em sua composi¢ao quimica. Como visto no
Capitulo 2, a literatura reporta que a presenca deste elemento promove a fragmentacao
dos carbetos primarios, sobretudo devido a alteracdo da razdo Nb/C [7-9,17,20,49]. Além
disso, a presenca do titanio também aumenta o campo de estabilidade dos carbetos de
nidbio, retardando a reacao de transformacdo NbC—fase-G e promove uma distribuicdo
mais fina e homogénea da precipitacao secundaria [7-9,17,20,26,32,49,51,74]. Segundo
RIBEIRO [49] apud WEN-TAI et al. [87], a tendéncia para a formacdo de carbetos do tipo
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MC mais finos e com menor drea de interface se eleva com a adicdo de titdnio, como
resultado do aumento da energia de interface entre esses carbetos e a austenita. Desta
forma, pode-se intuir que mais sitios para o crescimento serdao formados na faixa de

temperatura de precipitagdo destes carbetos.

A presencga dos carbetos ndo transformados durante o envelhecimento em servigo
foi observada através dos mapeamentos de composi¢ao quimica, obtidos por MEV-EDS,
apresentados nas Figuras 4.18 (d) e 4.38 (d) e (e), para as amostras CPNB e FFSE
respectivamente. As regides mais intensas no mapeamento do niébio, e no mapeamento
do titanio para a amostra FFSE, indicam a presencga de carbetos nao transformados para
fase-G em ambos os casos. A posicdo coincidente com o centro da particula deste
intermetalico vai ao encontro do reportado pela literatura de que a reagdo de
transformacdo NbC—fase-G pode ocorrer de forma parcial, de fora para dentro da

particula, mesmo para longos tempos de envelhecimento [41,52,60,79,102,143].

Para a amostra CPNB, sem titanio, este comportamento foi melhor observado
através de mapeamentos de composicao quimica obtidos por microscopia eletrénica de
transmissao, Figura 4.19, onde foi possivel observar de forma clara, sobretudo pelo
mapeamento do nidbio, que a fase-G e os carbetos de nidbio ndo transformados coexistem
em uma mesma regiao inclusive apds o envelhecimento. Destaca-se que estes carbetos nao
transformados podem se apresentar tanto na forma de particulas massivas, como na forma

de particulas mais refinadas, como sera discutido adiante.

Outro aspecto relevante relacionado a diferenca entre as microestruturas das duas
amostras consiste na presenca de carbetos do tipo (Nb,Ti)C na amostra FFSE, como visto
em detalhe na Figura 4.37. A presenca desses carbetos bem finos no interior das regides
contendo a fase-G pode ser atribuida ao fato do titanio ndo ser soluvel na fase-G, conforme
reportado por ALMEIDA et al. [52], que atribuem essa morfologia ao controle que o titanio
exerce sobre a reacdo de transformacdo (Nb,Ti)C—fase-G. Segundo os autores, uma vez
gue a mesma se inicia na extremidade destes carbetos, o titanio acaba por se concentrar
no centro das particulas recém-formadas de fase-G, como carbetos de estequiometria TiC,

mais estaveis frente aos de estequiometria NbC.

Como citado anteriormente, neste trabalho ndo foram observados carbetos do tipo

TiC, mas sim (Nb,Ti)C, ao centro das particulas de fase-G. Independente da estequiometria
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destes carbetos, a presenca deles junto a fase-G é também reportada nos trabalhos de
BORJALI et al. [32] e BUCHANAN et al. [41]. Esses autores sugerem que este
comportamento poderia dificultar a dissolucao da fase-G uma vez ultrapassado seu campo
de estabilidade por alterar a difusividade das espécies envolvidas. Contudo, este

comportamento nao foi observado em nenhuma das condi¢des propostas neste trabalho.

Para a simulacdo do surto de temperatura foi considerado neste trabalho, que o
pico de temperatura atingido neste evento durante a operagdo dos fornos de reforma, foi
superior a 1000°C e sua duracdo, tempo entre o aumento rdpido e o pico de temperatura,
nao foi maior do que 12 minutos, condi¢ao andloga a dos tubos que apresentaram trincas
na secdo anterior. A caracterizacdo microestrutural das amostras submetidas as menores
temperaturas de simulacdo de surto, a 1000°C e 1025°C, para ambos os casos, foi
observado apenas um leve coalescimento dos carbetos primarios e secundarios,
apontando que estas temperaturas ndo foram suficientes para promover a dissolu¢do da
fase-G, tampouco a solubilizacdo aparente dos carbetos secunddrios que sdo os efeitos

marcantes da ocorréncia do surto de temperatura observados na pratica [110,142,144].

Os resultados obtidos pela simulacdo do surto, nas temperaturas escolhidas para o
presente trabalho, mostraram que o inicio da dissolu¢do da fase-G se deu igualmente a
1050°C para os dois acos em estudo, ocorrendo na sequéncia, durante o resfriamento, a
reprecipitacdo dos carbetos fragmentados de nidbio, como pode ser observado quando se
comparam diretamente as microestruturas nas diferentes temperaturas propostas para
simula¢do do surto de temperatura, Figuras 5.5 e 5.6, para a sequéncia de amostras CPNB

e FFSE respectivamente.

Ao contrario do comportamento esperado por BORJALI et al. [32] e BUCHANAN et
al. [41], a presenca de carbetos do tipo (Nb,Ti)C ndo transformados durante o
envelhecimento na amostra FFSE1050 ndo influenciou o processo de dissolucdo da fase-G
gue, aparentemente apresentou maior fracao dissolvida quando comparada a amostra
sem este elemento de liga para uma mesma condicdo de surto simulado, resultado que
pode ser observado pela maior area ocupada pelos carbetos de nidbio reprecipitados na
amostra FFSE1050 frente a amostra CPNB1050, como visto, em especial, nas Figuras 4.43

e 4.24 respectivamente.
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NbC
reprecipitado

&
1000°C 15 um |1025°C 15 um |1050°C 15 uym |1075°C 15 um |1100°C 15 ym
Figura 5.5. Micrografias obtidas por MEV-ERE das amostras da série CPNB na sequéncia de temperaturas
utilizadas na simulagao do surto de temperatura. Destaque para o inicio da solubilizagdo da fase-G a 1050°C,
utilizando como marcador microestrutural a presenga de carbetos fragmentados de nidbio.

NbC

1000°C 15 um |1025°C 15 ym |1050°C 15 uym

Figura 5.6. Micrografias obtidas por MEV-ERE das amostras da série FFSE na sequéncia de temperaturas
utilizadas na simulagdo do surto de temperatura. Destaque para o inicio da solubilizagdo da fase-G a 1050°C,
utilizando como marcador microestrutural a presenca de carbetos fragmentados de nidbio.

Tomando a dissolucdo da fase-G como um fend6meno dependente da difusdo,
atribui-se esse comportamento ao tamanho médio das particulas, que se torna
preponderante sobre a taxa de dissolucdo da fase-G para este caso. LIMA [147], utilizando

acos de composicao semelhante, reporta que a presenca de titanio na composicado resulta
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em particulas de fase-G com tamanho médio sensivelmente menor quando comparada a
composi¢ao sem este elemento. Assume-se assim que o tempo entre o inicio e o término
do surto de temperatura ndo é suficiente para dissolver particulas massivas de fase-G como

as encontradas na amostra CPNB1050.

Além da reprecipitacdo dos carbetos de nidbio, outro efeito marcante do processo
de dissolucao da fase-G foi mostrado através de mapeamentos de composi¢ao obtidos por
MEV-EDS apresentados nas Figuras 4.26 (c) e 4.44 (c), amostras CPNB1050 e FFSE1050
respectivamente. A rejeicdo do silicio durante o processo de dissolucdo da fase-G pode ser
observada e estes mostraram que a regiao proxima aonde se localizava este intermetalico
se torna enriquecida deste elemento, indicado pelo aumento da intensidade da cor nos
mapeamentos, corroborando o proposto na secdao anterior de que o silicio possui maior

coeficiente de difusdo frente ao nidbio.

Apesar do comportamento observado, sao escassos na literatura os trabalhos que
abordam o aspecto termodinamico da reacdo NbC—Fase-G e, mais ainda, aqueles que
tratam da dissolugdo deste intermetadlico. A previsdao desta reac¢do, reportada nos trabalhos
classicos de SOARES [60] e IBANEZ [79], se soma a aplicacdo de técnicas modernas de
simulacdo termodinamica computacional, como visto nos trabalhos de DEWAR [9] e
JOUBERT [55]. Contudo, particularmente nestes dois ultimos trabalhos, os resultados
apresentados se mostram inconsistentes, apontando a dissolucdo da fase-G para

temperaturas significativamente menores do que as observadas na pratica.

Neste sentido, este trabalho, baseado nos mapeamentos de EDS das amostras
envelhecidas e que passaram por simulag¢ao de surto de temperatura, mostrou que o nitido
enriquecimento da regido interdendritica em silicio deve ser considerado nas simulagdes
termodinamicas, sobretudo a fim de avaliar o campo de estabilidade da fase-G. A Figura
5.7 apresenta diagramas de formacdo de fases, obtidos por simulacdo termodinamica
computacional, para as duas composi¢cdes quimicas em estudo nesta se¢do, considerando
a composicdao quimica do liquido interdendritico ao final da solidificagdo da matriz.
Observa-se que, ao considerar a composicdo quimica local, as temperaturas de
formacdo/dissolucdo da fase-G se apresentam mais proximas daquelas observadas através

da caracterizacdo microestrutural realizada neste trabalho.
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Figura 5.7. Diagramas de formagdo de fases, obtidos por simulagdo computacional considerando, entre outros, o
enriguecimento de silicio e nidbio no liquido interdendritico. Na amostra CPNB, 1,53% de silicio, 1,85% de nidbio,
para a amostra FFSE, 1,72% de silicio e 1,66% de nidbio. Observa-se que para ambos casos a temperatura de
formacgdo da fase-G ocorre para temperaturas mais elevadas quando comparado ao reportado pela literatura.

Este conjunto de modificacdes se somam aos efeitos observados a temperatura de
1050°C sobre a precipitacdo secundaria em ambas amostras, as Figuras 4.24 e 4.43,
amostras CPNB1050 e FFSE1050 respectivamente. Nos dois casos foi observada uma
aparente solubilizacdo dos carbetos de cromo no interior da matriz, efeito também
utilizado como marcador microestrutural para o surto de temperatura. Cabe destacar que
a temperatura de 1050°C também se aproxima daquela frequentemente reportada pela
literatura como a de inicio de modificagGes mais acentuadas na microestrutura, como visto
no trabalho de WANG et al. [133] que reportam a exposicdo de um aco HP4ONb a

temperaturas acima de 1000°C resultando em uma considerdvel solubilizacdo da

precipitacdo secundaria.

Segundo PEREZ et al. [110], a solubilizacdo rdpida destes carbetos secundarios
durante o surto de temperatura, seguido do resfriamento permite que os elementos que
antes os compunham permanecam em solucao sélida, sem reduzir de forma significativa a
resisténcia a fluéncia da liga. Contudo, como discutido na se¢ao anterior, a solubilizagao
promovida pelo surto de temperatura nos tubos que apresentaram trincas é, de fato,
seguida por uma reprecipitacdo dos carbetos secunddrios em um tamanho sub-

microscopico, como visto na Figura 5.2.

Apesar de resumidamente descrito nos paragrafos anteriores, a resposta da
amostra FFSE1050 a simulacdo do surto de temperatura também tem que ser analisada de
forma individual devido ao efeito do titanio. O mapeamento de composicao obtido por

MET, apresentado na Figura 4.45, mostra que a regido de maior concentracdo de titanio é
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coincidente aquela observada na amostra FFSE na condi¢gao com recebida. Este fato indica
que o (Nb,Ti)C ocorre concomitantemente aos precipitados de estequiometria NbC apds o
surto de temperatura, reforcando a hipotese de que estes carbetos do tipo (Nb,Ti)C,

presentes nas amostras FFSE, ndo foram transformados no envelhecimento.

A Figura 4.45 também permite observar que estes carbetos ndo apresentaram
alteragGes, em termos de morfologia e area interfacial apds a dissolugdo da fase-G. Este
comportamento fica mais evidente quando comparados as demais condi¢bes propostas
nesse estudo, indo ao encontro do reportado na literatura sobre a maior estabilidade do
(Nb,Ti)C frente aos carbetos do tipo NbC [41,74,86,87,105]. BUCHANAN et al. [41] e WEN-
TAl et al. [87] mostraram que a presenca do titanio nos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C
resulta em uma maior estabilidade devido ao aumento da energia interfacial entre estes
precipitados e a matriz, culminando em morfologias termodinamicamente favoraveis, mais
simples com interfaces regulares. Tal fato vai ao encontro da morfologia esférica e bem
fina encontrada para estes precipitados na amostra FFSE e observada em maior aumento

na Figura 4.37 (a).

Em contrapartida, os carbetos de nidbio reprecipitados apds o surto de temperatura
se apresentam aparentemente maiores quando comparados aos carbetos nao
transformados, em destaque na Figura 5.8. Este comportamento reforga a tese de que os
carbetos do tipo (Nb,Ti)C ndo foram modificados ao longo do envelhecimento e corrobora
aquele reportado pela literatura relacionado a instabilidade dos carbetos de niébio,
indicando que a taxa de resfriamento apds o surto de temperatura foi suficiente para

promover tanto a nucleagdo como o crescimento dessas particulas [9,17,32,52,69].

(a) (b)
Figura 5.8. Resultados das analises de ponto e mapeamentos de composi¢do quimica obtido em MEVT, dos
elementos nidbio e titdnio para a amostra FFSE1050, evidenciado a presenga concomitante de carbetos com
estequiometria NbC reprecipitado em (a) e (Nb,Ti)C ndo transformados em (b).
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Para as demais temperaturas de simulacdo do surto, 1075, 1100, 1125°C e 1150°C
foram observados sobre a microestrutura efeitos analogos aos ja discutidos para as
amostras CPNB1050 e FFSE1050. Como esperado, com o aumento da temperatura a
intensidade dessas modificagdes aumenta. Na regido interdendritica foi observado, para
ambas composicdes, o coalescimento dos carbetos de cromo e um progressivo aumento
da dissolugao da fase-G, sendo este efeito diretamente proporcional a temperatura. Em
relacdo aos carbetos de nidbio reprecipitados, ndo foram observadas altera¢des na
morfologia, tampouco coalescimento dos mesmos para temperaturas mais elevadas de

surto, assim como observado para os carbetos do tipo (Nb,Ti)C na amostra FFSE.

O mesmo se repete para os carbetos secundarios, o aumento da temperatura de
simulagdo de surto promoveu, como visto nas imagens obtidas por MEV-ERE,
aparentemente uma maior solubilizacdo. Contudo, ndo se pode desconsiderar a presenca
de carbetos secunddrios bem coalescidos na condicdo como recebida que,
consequentemente ndo foram totalmente solubilizados, reforcando a influéncia do
tamanho das particulas sobre a fragao solubilizada ao longo do tempo de duragao do surto

de temperatura.

5.3 - Andlise microestrutural das amostras envelhecidas artificialmente apds passarem por
surto de temperatura em operagao

A literatura cientifica ainda é muito escassa de informacGes acerca do
comportamento da microestrutura durante o surto de temperatura, particularmente sobre
o comportamento destes materiais quando submetidos ao envelhecimento apds eventos
desta natureza ocorridos em opera¢ao. Nao foi encontrada qualquer publicacdo sobre este
aspecto, por esta razdo este estudo tem particular importancia para interpretar a
propriedade de manter em operacao aqueles tubos que passaram por surto de

temperatura sem a formacdo de trincas longitudinais.

Marginalmente a este tema, estd reportado o uso de tratamentos de solubilizac¢ao,
para recuperacao da microestrutura e aumento da tenacidade, apds o envelhecimento em
operacao para acos do tipo 20Cr32NilNb é reportado nos trabalhos de GUO et al. [143],
KNOWLES et al. [115] e SHI [7]. Nestes trabalhos, focados na recuperacao de propriedades

para fins de adequacdo a procedimentos de soldagem, os autores reportam que a
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solubilizagdo a 1200°C elimina toda a fase-G destes materiais. Contudo os mesmos
divergem a respeito dos efeitos deste tratamento sobre a precipitacdo primdria e
secundaria de carbetos de cromo, sobretudo acerca do coalescimento no primeiro e

solubilizagao no segundo caso, respectivamente.

Na secdo 4.3 foi apresentada a caracterizacdo de um aco HPNb microligado ao
titanio, amostra RDCE, retirado de operagao apds surto de temperatura sem a formacgao
de trincas e cuja composicdao quimica detalhada se encontra na Tabela 3.1. Infelizmente,
ndo existem registros sobre o tempo de operacdo do tubo de onde foram retiradas as
amostras, no entanto a posi¢ao de retirada das mesmas, em relagao ao eixo longitudinal
do tubo, é equivalente a posicdo de formacdo das trincas em tubos vizinhos. A
caracterizagdo microestrutural realizada por microscopia otica, Figura 4.54, permitiu
classificar as amostras como no estado Il de evolugdo microestrutural, dada a presenca de
uma fina distribuicao de carbetos secunddrios na matriz austenitica, em uma regido que
deveria ser classificada como nos estados IV ou V, com carbetos secundarios bem

coalescidos, em condi¢des normais de envelhecimento antes do surto de temperatura.

Esta primeira abordagem reforca a teoria de que a temperatura atingida por estes
tubos, que ndo apresentaram trincas, seja menor do que daqueles que apresentaram a
formacao de grandes trincas. Mais além, permite ainda apontar que a temperatura nao foi
suficiente para a solubilizacdo completa dos carbetos secundarios, mas sim parcial,
reduzindo significativamente o tamanho destas particulas, assim como visto na amostra

FB77S e discutido na secdo 5.1.

Por sua vez, na Figura 4.55, obtida por MEV-ERE e sem o uso de ataque quimico,
observa-se uma matriz austenitica aparentemente livre de precipitacdo secundaria,
permitindo inferir que estes atingiram um tamanho sub-microscépico durante a
solubilizacdo parcial decorrente do surto de temperatura. Apesar da contradicdo com o
observado na analise por MO, deve-se considerar que o uso do ataque quimico glicerégia
consome a matriz empobrecida no entorno dos precipitados, criando um artefato que
permite sua visualizacdo em aumentos menores. Na regido interdendritica é possivel
observar a microestrutura caracteristica apos eventos desta natureza, composta por
carbetos primdrios de cromo e carbetos de nidbio reprecipitados apresentando morfologia

de pequenas particulas fragmentadas.
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Apesar da presenca de titdnio na composicdo, ndo foi possivel observar nesta
amostra carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C, com mesma distribuicdo e morfologia vistas
nas amostras FFSE, embora o mapeamento de composi¢cdo quimica da amostra RDCE,
Figura 4.56, tenha mostrado a presenca de titanio em areas concomitantes aquelas
ocupadas pelos carbetos de nidbio reprecipitado e ndo transformados, permitindo
entender que estas regides sdo, de fato, ocupadas por uma mistura de carbetos de
estequiometria NbC e (Nb,Ti)C. Este comportamento pode ser associado aos menores
teores de nidbio e titdnio na amostra RDCE, indicando a dependéncia de um teor minimo
destes elementos para a formagdo de carbetos com a morfologia e distribui¢ao vistas na

amostra FFSE.

Conforme a andlise apresentada anteriormente, ao submeter as amostras que
passaram por surto de temperatura durante a operacao ao envelhecimento artificial a
900°C, foi observada uma retomada dos efeitos deste fenébmeno sobre as amostras em
periodos de tempo relativamente pequenos, muito menores do que aqueles baseados nas

praticas industriais atualmente aplicadas.

Na caracterizacdo microestrutural da amostra RDCE5S0, Figuras 4.57 e 4.58, MEV-
ERE e MEV-EDS respectivamente, foi observada na regido interdendritica a presenca de
particulas de fase-G apds 50 horas de envelhecimento artificial, enquanto normalmente se
reporta a presenca desta fase para tempos maiores de envelhecimento. Este
comportamento esta associado ao tempo limitado, durante o surto de temperatura, para
a difusdo dos elementos rejeitados durante a dissolucdo da fase-G, tal fato resulta em uma
regido supersaturada em silicio adjacente aos carbetos de nidbio reprecipitados, ou seja,

na mesma regido antes ocupada pelas particulas de fase-G.

Outro ponto relevante neste aspecto tange o aspecto morfolégico da fase-G
formada a partir dos carbetos de nidbio reprecipitados. A Figura 5.9 permite observar que
existe um aumento progressivo do tamanho e da fragao volumétrica das particulas de fase-
G com o avancgo do tempo de envelhecimento, que assumem uma morfologia na forma de
blocos cada vez mais massivos, assim como visto na fase-G formada nas condicbes de
envelhecimento em servigco. Apesar de nao esperado, a formagao de particulas massivas
desta fase vai ao encontro do reportado pela literatura a respeito do aumento significativo

do tamanho das particulas de fase-G frente ao das particulas de NbC [26,69,74,101,143].
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Figura 5.9. Mapeamentos de composi¢do quimica do silicio obtidos por MEV-EDS na sequéncia de tempos
utilizados para o envelhecimento artificial. Observa-se, como tempo de envelhecimento, um gradual aumento da
fragcdo volumétrica e do tamanho das particulas de fase-G, identificadas pelas regides mais brilhantes nos
mapeamentos.

A caracterizagdo microestrutural da amostra RDCE350, Figuras 4.61 e 4.62,
mostraram que apds 350 horas a 900°C a regido interdendritica apresenta uma fracao
volumétrica considerdvel de fase-G, que continuard em formag¢dao com a progressao do
tempo, assim como visto para as condicdes de maior tempo de envelhecimento propostas
neste trabalho, Figuras 4.64 e 4.66. A presenca de carbetos de nidbio reprecipitados
mesmo apo6s 1000 horas de envelhecimento, como visto na amostra RDCE1000, pode ser
atribuida a presencga do titanio na composicdao quimica deste aco, permitindo uma fracao

maior de carbetos com estequiometria (Nb,Ti)C, mais estdveis e menos susceptiveis a

transformacado para a fase-G, quando comparados aos carbetos do tipo NbC.

A caracterizagdo microestrutural desta amostra, RDCE1000, realizada por
microscopia eletrénica de transmissdo, Figura 4.67, corrobora este comportamento
guando se observa, assim como na amostra FFSE, a coexisténcia de duas estequiometrias
de carbetos do tipo MC. Um de estequiometria NbC, com baixo teor de titdnio, Figura 4.67
(e), maior e mais coalescido, que apresenta maior susceptibilidade a transformacdo para
fase-G e um outro, de estequiometria (Nb,Ti)C, com teor elevado de titanio, Figura 4.67 (f),
de tamanho sub-microscépico e morfologia arredondada, menos susceptivel a

transformacdo para a fase-G.
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A precipitagdo secunddria, parcialmente solubilizada durante o surto de
temperatura em tubos que ndo apresentaram formacgao de trincas apds o surto de
temperatura, também apresenta, em periodos de tempo curtos, os efeitos do
envelhecimento. Os resultados apresentados na se¢ao 4.3 e colocados lado a lado na Figura
5.10 mostraram que, apds 50 horas, a matriz j3 apresenta uma fracdo volumétrica
consideravel de carbetos secunddrios quando comparada a amostra na condi¢gdo como

recebida, fruto do crescimento das particulas parcialmente solubilizadas no surto.

50 horas 15 um

Figura 5.10. Micrografias obtidas por MEV-ERE das amostras da série RDCE na sequéncia de tempos utilizados
para o envelhecimento artificial a 900°C. E possivel observar apds 50 horas de envelhecimento a presenca
massiva de carbetos secundarios de cromo na matriz, atingindo sua consolidagdo apds 350 horas de exposicdo a
900°C

Este comportamento permite estabelecer um paralelo com aquele observado na
amostra FB77S e mostra que, de fato, ndo houve solubilizacdo total da precipitacdo
secundaria com o surto de temperatura nestas amostras, favorecendo um crescimento
acelerado, que pode ser considerado consolidado apds 350 horas de envelhecimento a
900°C, quando se comparam as micrografias das amostras envelhecidas entre 50 e 500
horas. Mais além, o comportamento descrito permite uma discussao a respeito de praticas
industriais mais eficientes relacionadas ao tempo necessario para se atingir a maxima
performance dos tubos de reforma apds eventos de surto de temperatura.
Desconsiderando, assim, tempos muito longos de envelhecimento e de consequente baixo

rendimento nos fornos de reforma que passaram por eventos desta natureza.
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Capitulo 6

Conclusoes

O surto simulado de temperatura promoveu, em todas as amostras, a dissolucdo da
fase-G e a formagdao de uma regidao de solugdo sélida supersaturada que, na sequéncia,
resultam em uma reprecipitacdo fragmentada dos carbetos de nidbio na regido
interdendritica. Essa morfologia, considerada um marcador microestrutural da ocorréncia
do surto de temperatura, foi observadatanto em composi¢cdes modificadas ao nidbio, série
CPNB, quanto nas modificadas ao nidbio e microligadas ao titanio, série FFSE, ocorrendo
na faixa de temperatura entre 1025 e 1050°C, independentemente da dissolu¢ao total da

fase-G ou da presenca do titanio na composicao quimica.

Foi observado que, apds o surto de temperatura, o nidbio supersaturado é
consumido para a reprecipitacdo dos carbetos deste elemento, restando a regido
interdendritica uma supersaturacdo de silicio, que ocupa uma area semelhante aquela
antes ocupada pelas particulas massivas de fase-G, reforcando a argumentac¢do do tempo

curto para difusdo destes elementos.

Durante o surto ocorrido em operacdo, nos tubos que atingiram maiores
temperaturas, a solubilizacdo dos carbetos secundarios foi total. Na sequéncia, durante o
resfriamento, ocorreu uma reprecipitacdo dos mesmos, caracterizada pela fina dispersao
dos carbetos secunddrios da amostra FB77T frente aos observados na amostra FB77S. Este
fato possibilita o uso dessa transformagdo como um marcador sub-microestrutural pds-

surto de temperatura.

A avaliagcao da adicdo de titanio na composicao mostrou que seu papel vai além do
refinamento da microestrutura. A presenca de finos carbetos de estequiometria (Nb,Ti)C,
tanto ao centro das regides ocupadas pela fase-G, quando envelhecidas, quanto ao centro
das regides ocupadas pelo NbC reprecipitado apds o surto de temperatura, indica que os
carbetos do tipo (Nb,Ti)C possuem elevada estabilidade e ndo sdo transformados no

envelhecimento. Foi observado que a presenca do titanio reduz o campo de estabilidade
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da fase-G, marcado pelo tamanho nitidamente menor das particulas e consequentemente
do maior grau de dissolugdo nas amostras que passaram pelo surto simulado de

temperatura.

A caracterizagdo microestrutural das amostras envelhecidas artificialmente apds o
surto de temperatura permitiu concluir que o conjunto das modificacdes envolvidas no
surto de temperatura, sobretudo o enriquecimento da regiao interdendritica em silicio e a
presenca de carbetos secunddrios submicroscépicos, resultou em uma aceleracdo dos

fenbmenos de evolucdo da microestrutura em uma temperatura préxima a de operacao.

A presenca de uma fina distribuicao de carbetos secunddrios e a presenga da fase-
G na regido interdendritica apds 50 horas de envelhecimento pds-surto permitiram
classificar a microestrutura como em um estado IV de evolugdo microestrutural. Essa
rapida evolucdo microestrutural permite discutir as praticas industriais acerca do tempo
necessario para se atingir a maxima performance dos tubos de reforma apds eventos de

surto de temperatura.
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