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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

AISI - “American Iron and Steel Institute”.

ASME - " American Society of Mechanical Engineers".
ASTM - “American Society for Testing and Materials”.
CCC - Cubica de corpo centrado.

CFC - Cubica de face centrada.

EDS - Espectroscopia de energia dispersiva

EBSD - Difracéo de elétrons retroespalhados.

MEV - microscoépio eletrénico de varredura.
Ferro-a - ferrita.

Ferro-y - austenita.
o - fase sigma.
X - Fase chi.

M - fase mu.
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RESUMO

Atualmente o desenvolvimento de ligas ferriticas Cr-Mo mais resistentes a
corrosdo em altas temperaturas tem sido muito solicitado. Uma liga muito
utilizada na induastria petroquimica é a liga 9Cr-1Mo. O objetivo deste trabalho &
estudar o efeito do teor de molibdénio na formacao de fases deletérias e na
resisténcia a corrosdo em ligas modelo Fe-Cr-Mo fazendo um comparativo com
a liga comercial 9Cr-1Mo. Utilizou-se um programa termodindmico para
determinar as temperaturas de solubilizacédo e as faixas de formacao das fases
deletérias nas temperaturas de 450 a 650 °C. Constatou-se que na condicdo
solubilizada as ligas modelo apresentavam uma estrutura ferritica. A adicdo de
molibdénio favorece ao surgimento de fases intermetdlicas, elevando a faixa de
temperatura de existéncia das mesmas. As analises de por diferentes técnicas
mostram que a os precipitados formados na liga 9Cr-1Mo sdo do tipo M23Ce.
Observou-se a formacao de uma fase deletéria, rica em molibdénio, nas ligas
modelo a partir da temperatura de 450 °C. A fase encontrada foi caracterizada
como sendo a fase p. As ligas estudadas tendem a formar um filme de
passivacdo, mas que nao sdo estaveis. A liga 9Cr-1Mo apresentou a pior
condicdo de resisténcia a corrosdo em relacdo as ligas modelo. Teores de
molibdénio superiores a 5%, em massa, possibilitam uma maior formacgéo de
fases deletérias e ndo promove melhorias na resisténcia a corrosao.

Palavras chaves: Molibdénio, Polarizag&o potenciodinamica, P9, fase .
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Herculano, LFG, 2005, "Influence of molybdenum content on corrosion
resistance and phase formation in model alloys Fe-Cr-Mo", PhD Thesis,
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ABSTRACT

Currently development of ferritic Cr-Mo alloys more resistant to corrosion at
high temperatures has been much in demand. An alloy widely used in the
petrochemical industry is the P9 (9Cr-1mo). The objective of this work is to
study the effect of molybdenum on the formation of deleterious phases and
corrosion resistance in model alloys Fe-Cr-Mo doing a comparison with the
commercial alloy P9. We used a program to determine the thermodynamic
temperature ot solubilization and deleterious phase formation at temperatures
of 450 to 650 °C. It was found tha the model alloys in the annealed condition
had a ferritic structure.The addition of molybdenum favors the appearance of
intermetallic phases, increasing the temperature range of existence of the
same. The analysis show that the precipitates formed in the P9 alloy are of type
M»3sCs. We observed the formation of a deleterious phase, rich in molybdenum
in the alloy model from 450 °C. The found phase was characterized as u phase.
The studied alloys tend to form a passivation film, but are not stable. The P9
league had the worse corrosion resistant condition in relation to the model
alloys. Molybdenum levels above 5% by weight allow a greater formation of
deleterious phases and do not promote improvements in corrosion resistance
Keywords : Molybdenum, Potentiodinamic polarization, P9, L.
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

Alguns setores industriais, dentre eles o de transformacao petroquimica
tem como caracteristica operar em ambientes muito agressivos em relacéo a
corrosdo em materiais utilizados em suas instalagdes e nas suas diversas
etapas de processamento. Essa caracteristica faz com que a induastria
petroquimica, de forma particular, necessite de frequentes paradas para

manutencao e reparo.

7

O aco carbono é o material de grande utilizacdo nas operacdes de
refino, pois € barato, prontamente disponivel e de excelente trabalhabilidade.
No entanto, o aco carbono ndo € adequado para aplicagbes que envolvem
certos meios corrosivos e altas temperaturas, ou seja, temperaturas

operacionais acima de 350 °C [1].

A composicao quimica do petréleo e suas propriedades fisicas (ponto
de ebulicdo e densidade) sao fatores determinantes nas etapas de destilacao.
O petréleo pesado é mais viscoso que o petréleo leve e tem menor mobilidade

nos reservatorios, o que dificulta sua extracdo, bem como seu processamento
[2].

Na indastria petroquimica muitas sdo as etapas para o processamento
do petroleo bruto. Durante o seu refino, quanto mais pesado for este petrdleo,
maiores as temperaturas usadas para sua destilacdo, 0 que provoca uma
maior corrosao nas tubulacfes, vasos de presséo, trocadores de calor e partes
estruturais. Dependendo dos produtos a serem obtidos, as temperaturas

aplicadas podem variar de 400 a 550 °C.

O desenvolvimento de materiais mais resistentes a corrosdo em altas
temperaturas, para serem utilizados em muitos setores industriais e em plantas
de refino tem sido bastante solicitado. Procurando diminuir a ocorréncia desses
problemas, uma continuada busca na aplicagdo de novos materiais, mais

adequados as realidades tecnologicas de producao, torna-se imprescindivel. A



adicdo de determinados elementos de liga tem melhorado o comportamento
dos acos com relagéo a fluéncia e a corrosdo em altas temperaturas [3].

Os acos cromo- molibdénio s&o acos contendo até 1% de molibdénio e
até 9% de cromo como elemento de liga. Sdo materiais especificos para
utiizagdo em temperaturas elevadas, apresentando estrutura ferritica. A
principal contribuicdo da adicdo do cromo nessas ligas € promover uma grande
melhoria na resisténcia a corrosdo, enquanto que o molibdénio contribui para
aumentar a resisténcia mecanica em temperaturas elevadas e na resisténcia a

COrrosao por pites.

Desde os anos 40, os acos ferriticos Cr-Mo vém sendo empregados na
maioria das plantas de refino de petroleo, desde os 2,25Cr-1Mo até os 9Cr-
1Mo. A escolha dos acos ferriticos Cr-Mo se destaca pelo seu baixo coeficiente
de dilatacao térmica e alta condutividade térmica, que para operacdes em altas
temperaturas é uma propriedade fundamental. Geralmente sé&o utilizados como
materiais estruturais, linhas de vapor, tubos de caldeiras. Suas boas
propriedades a temperaturas elevadas sdo relacionadas as microestruturas

caracteristicas desses tipos de liga [4].

Os fornos e tubos de fornos de destilacdo de petréleo sdo projetados
conforme as normas API-560 e API-530. A principal classe de materiais
empregados nos tubos de fornos sao os acos liga do tipo Cr-Mo, adequados ao

servigo continuo em alta temperatura.

Os acos Cr-Mo possuem excelente resisténcia a fluéncia, tenacidade,
resisténcia a corrosdo e uma expansao térmica relativamente baixa que os

fazem mais atrativos em aplicacdes com ciclos térmicos [3].

Esses a¢cos em geral séo divididos em duas categorias: acos ferriticos
ndo modificados Cr-Mo e acos ferriticos modificados Cr-Mo pela adi¢cdo de

elementos formadores de carbonetos.

Atualmente, a producado de acos ferriticos vem crescendo, em virtude
da ampliacdo do mercado consumidor, da criacdo de novas aplicacdes e da
crescente substituicdo dos acos inoxidaveis austeniticos, estes Ultimos séo
custo mais elevado em virtude dos altos teores de niquel adicionados a estas

ligas, o que promove desta forma, o desenvolvimento das ligas feriticas Cr-Mo



com teores de cromo menor que 12% [5].

Apesar disso, as industrias petroguimicas estdo com caréncia de
opcOes de ligas metalicas que apresentem um bom desempenho com um
custo adequado as novas tendéncias operacionais no que diz respeito a
necessidade de elevacdo das temperaturas e pressdes de trabalho, que sdo
requeridas para um melhor rendimento. Com a busca deste incremento térmico
surge a necessidade do desenvolvimento de uma nova geracdo de materiais
capaz de apresentar melhor comportamento com relacdo a resisténcia a
corrosdo em altas temperaturas, com consequente diminuicdo de acidentes ou

falhas nos equipamentos.

Partindo da caréncia de materiais mais adequados a estas condi¢cdes
de operacdo e baseados em estudos anteriores, foram desenvolvidos pelo
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais — LACAM - da Universidade
Federal do Cearé - UFC ligas modelo Fe-Cr-Mo com teor de cromo igual a 9%
em massa e diferentes teores de molibdénio. Surge assim uma necessidade de
estudos sobre o comportamento destas novas ligas, ndo comerciais, quando
expostas a temperaturas similares as de trabalho nas refinarias, e
posteriormente, ensaiadas em meios corrosivos, buscando verificar a influéncia
do teor de molibdénio na resisténcia a corrosdo. Estes resultados seréo
comparados com uma liga comercial P9, muito utilizada nas tubulagdes para

caldeiras e tubos de troca de calor nas refinarias de petroleo.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivos realizar estudo sobre a influéncia do
teor de molibdénio nas alteracbes microestruturais e na resisténcia a corrosao
de ligas modelo, com os mesmos teores de Cr (9% em massa) e variagées no
teor de molibdénio de (5%,7%e 9% em massa), fazendo um comparativo do
comportamento dessas ligas, com uma liga comercial P9 (9Cr-1Mo), de ampla
utilizacdo na industria petroquimica. Para tanto, essas ligas deverdo ser
tratadas termicamente em temperaturas que simulando as temperaturas
operacionais nesse tipo de material, terdo suas microestruturas caracterizadas.

Conjuntamente com estas analises, ensaios eletroquimicos sdo necessarios



para verificar o comportamento destas ligas com relacdo a resisténcia a
corrosdo nos meios de cloreto. Finalmente os resultados das ligas 9Cr-5Mo,

9Cr-7Mo e 9Cr-9Mo sao comparados com os da liga comercial P9 (9Cr-1Mo).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Comportamento dos metais e ligas metélicas em altas
temperaturas

De todos os materiais utilizados nas industrias, o ago-carbono é o
material mais empregado na constru¢cdo da maioria dos equipamentos. Sendo
fabricado sem a adi¢édo proposital de elementos de liga. Este aco contém, além
do ferro, apenas o carbono e os quatro elementos residuais (manganés, silicio,
fosforo e enxofre) sempre encontrados nos agos e que permanecem em sua
composicdo durante o processo de fabricacdo [6]. E um material de boa

soldabilidade, facil obtencéo e baixo custo.

Os metais e ligas metdlicas sofrem variagcbes nas propriedades
mecanicas em funcédo do aumento da temperatura e do tempo de permanéncia
nesta. De um modo em geral, este aumento faz diminuir os limites de
resisténcia e elasticidade, a dureza e o médulo de elasticidade dos materiais.
Transformacgfes metallrgicas, reducdo na resisténcia a corrosdo e aumento na

ductilidade podem ocorrer com a elevagao da temperatura.

Em geral os acos-liga apresentam melhores qualidades de resisténcia
a corrosdo em atas temperaturas que os agos-carbono. Os acos-carbono nédo
podem ser usados por perderem resisténcia mecanica quando expostos a

temperaturas acima de 320 °C [1].

Os acos empregados em altas temperaturas (acima de 350 °C) devem
apresentar boa resisténcia a oxidagéo e a fluéncia, boa estabilidade estrutural

e resisténcia mecanica [6]

O uso destes materiais € de grande importancia em muitos setores
industriais, como por exemplo, quimico, energético, transporte, aeroespacial,
petroquimicos, processamento de materiais € na maioria dos casos em que um
aumento de temperatura de operacdo implica em uma maior eficiéncia do
processo. Entretanto, isto pode repercutir de forma negativa no comportamento

do material, ocasionando, por exemplo, problemas de corroséo, deteriorizacao
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mecanica por processos de fadiga térmica e ruptura do material.

Desta forma, as diferentes aplicagbes que requerem materiais para
operarem em altas temperaturas devem solicitar destes materiais a
conservacgao de suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo em

suas temperaturas de trabalho para os quais foram desenvolvidos.

A selecdo dos materiais destinados a trabalhos em temperaturas
elevadas implica em uma busca de equilibrio entre os requisitos de operacao
gue sdo exigidos destes componentes e sua viabilidade econdmica. Os
critérios fundamentais de selecdo devem estar correlacionados com a
resisténcia quimica ao meio ambiente em que vao trabalhar, com o
comportamento mecanico e as propriedades fisicas especificas para a

aplicacao determinada.

Uma sensivel melhoria na resisténcia & corrosdo em geral e na
resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas é propiciada pela adicdo de
cromo ao aco. Esses efeitos sdo mais acentuados quanto maior for seu teor na

composicao da liga [7].

A adicdo de molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao por pites
comportando-se como um promotor da integridade da camada superficial.
Estudos indicaram que atomos de Mo reagem com o metal nas areas ativas
onde existem falhas na camada superficial. Com isto a atividade destas areas
decresce possibilitando a formacéo de uma camada mais uniforme e estavel. O
molibdénio em combinagdo com o cromo ajuda a estabilizar o filme protetor na
presenca de cloretos. Aumenta a resisténcia frente a corrosao por pite e por
frestas [8]. HA também a melhora na resisténcia a fluéncia, formando
precipitados de carbonetos complexos, que dificultam o escorregamento dos

planos de clivagem, diminuindo a deformacao do material [1].

2.2 Acos resistentes a altas temperaturas - Agos Cr-Mo

Os acgos-liga cromo-molibdénio sdo acos que contém cromo e
molibdénio como elementos principais de liga. Estes acos sdo empregados em
processos que utilizam temperaturas elevadas, tendo de um modo geral,

comportamento bem melhor do que o aco-carbono.



Em virtude das condicbes severas de servico (altas temperaturas,
corrosdo sob tenséo, etc.) os acos utilizados nestes ambientes devem possuir

como requesito fundamental grande resisténcia a degradacéo microestrutural.

Os acos ferriticos formam uma classe de ligas compostas basicamente
de ferro e cromo, com teor de cromo e outros elementos como Mo, Si, Al, etc,
necessarios para estabilizar a fase ferritica (estrutura cubica de corpo

centrado) em todas as temperaturas [5].

O desenvolvimento de ligas ferriticas, para trabalhar em temperaturas
elevadas, teve inicio em 1920, com a introdu¢do dos agos Cr-Mo para a

aplicacado em geracao de energia [3].

Os acos ferriticos cromo-molibdénio (geralmente conhecidos como
acos Cr-Mo) sdo muito empregados nos componentes em usinas geradoras de
energia, indastrias quimicas e petroquimicas. Todos 0s acos desse grupo sao
materiais especificos para servicos em temperaturas elevadas. A
microestrutura dos acos Cr-Mo varia com a composicdo quimica e com 0S
tratamentos térmicos ao qual o aco é submetido e,conseqiientemente, suas
propriedades mecénicas séo alteradas. Em funcéo disto, estes acos podem ser
utilizados em diversos niveis de solicitagdo, o que os tornam materiais bastante

versateis para projetos [4].

Existe uma grande variedade de acos Cr-Mo que operam em diferentes
faixas de temperatura. A grande evolugcédo destas ligas est4 no incremento da
resisténcia a fluéncia pela adicdo de molibdénio e da resisténcia a corrosédo
pela adicdo de cromo. A resisténcia a fluéncia dos acos Cr-Mo pode ser
alcancada a partir de endurecimento por solucao sélida na matriz ferritica dos
elementos C, Mo e Cr, e 0 endurecimento por precipitacdo de carbonetos.
Esses acos sdo normalmente fabricados com teores (% em massa) de 0,5 a
12% de Cr e 0,5 a 1,0% de Mo [7].

Vérios tipos de acos Cr-Mo sédo descrito na norma ASTM (American
Society for Testing and Materials) 231. Estes materiais séo utlizados na
fabricacdo de trocadores de calor, tubos de vapor, vasos de pressao e torres
de destilacéo, que operam com temperaturas de 350 a 600 °C [4]. Os fornos e

tubos de fornos de destilacdo de petréleo séo projetados conforme as normas



API-560 e API-530.

As classes de acos ferriticos resistentes a elevadas temperaturas tém
sido constantemente aprimoradas. O primeiro grupo corresponde a liga 2,25Cr-
1Mo (T22), com percentual em massa atbmica, designado pela ASTM como
grau 22, foi introduzida em 1940 e atualmente ainda € utilizada [3]. Foi
desenvolvida para trabalhar nas temperaturas de 400 a 525 °C. A partir do
inicio de 1950 alguns componentes fabricados com este aco apresentaram
resultados insatisfatorios de comportamento em relacdo a fluéncia e corrosao.
Com a evolucéo dos estudos dos acos Cr-Mo novas ligas foram desenvolvidas

visando superar as limitagdes do aco 2,25Cr-1Mo [9-10].

Nas ultimas décadas comecou-se a usar uma nova classe de acgos
ferriticos 9Cr-1Mo. Este aco é tratado termicamente para se obter uma
microestrutura martensitica e apresenta boas propriedades mecénicas a altas
temperaturas, o que faz com que este material seja utilizado em unidades
geradoras de vapor operando nas temperaturas abaixo de 570 °C. A sua
introducdo ocorreu pelo fato dos tubos constituidos por ligas de aco 2,25Cr-
1Mo, com espessuras adequadas para instalagdes a 540 °C, terem tendéncia a
apresentar fadiga térmica.

A liga com 9Cr-1Mo (T9 ou P9) possui uma quantidade maior de
percentual de massa atdmica de cromo, para promover uma melhor resisténcia
a corrosdo. Deste modo, tornou-se possivel aumentar a temperatura de

operacgao das refinarias [3].

Atualmente este material é utilizado na condicdo normalizada e
temperada. A selecdo desta liga para a industria petroguimica baseia-se
inicialmente no seu baixo coeficiente de expanséo térmica, alta resisténcia a
corrosdo sob tensdo em sistemas de vapor contendo cloretos, boas
propriedades mecanicas nas temperaturas de servico e facil obtencdo das
microestruturas desejadas, por meio de tratamentos térmicos convencionais.
Em refinarias de petréleo, os acos ferriticos 9Cr-1Mo séo utilizados em tubos
de forno e fabricados conforme a norma ASTM A-213 T9. Estes tubos séao do
tipo sem costura, com Cr-Mo variando entre 8,0% e 10,0% Cr, Mo entre 0,9%-
11% e, no maximo, 0,15% de C [11-15].



A Figura 1 mostra a resisténcia a fluéncia de alguns acgos Cr-Mo
comumente usada na fabricacdo de pecas e componentes que operam em
regime de fluéncia, que é , uma deformacdo ao longo do tempo de um material
submetido a uma carga ou tensdo constante [11]. Aumentos nos teores de
cromo e molibdénio proporcionaram uma consideravel melhoria na resisténcia

a fluéncia nesta classe de materiais.
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Figura 1. Resisténcia a fluéncia de alguns agcos cromo-molibdénio a 100.000 h
em servico [11].

O advento de novas usinas de geracdo de energia tem requerido
aumento das temperaturas e pressdes de vapor de funcionamento para
alcancar maior eficiéncia. Isto levou ao desenvolvimento das versdes
modificadas dos acos 9Cr obtendo-se uma excelente combinacdo de
resisténcia a fluéncia e ductilidade. Estes acos incluem os aco 9Cr-1Mo
inicialmente modificados pela adicdo elementos formadores de carbonetos
com boa estabilidade designados T91 ou P91 e T92 ou P92 [3]

O aco P91 ou T91 (9Cr-1Mo-V-Nb) foi desenvolvido nos Estados



Unidos nos anos 1970 para aplicagdes nucleares. Inicialmente sua modificagao
ocorreu a partir da melhoria da composicdo desta liga com a adicdo de
pequenas quantidades de V e Nb, promovendo um aumento significativo da
resisténcia a fluéncia pelo mecanismo de endurecimento por precipitacdo
sélida. A adi¢cdo de W ao P91 gerou o aco T92 ou P92 (9Cr- 0.5Mo-1.8W-V-Nb)
cuja composi¢ao € muito similar ao aco NF616 [7, 11].

Posteriormente, considerou-se que esse aco poderia ser utilizado para
instalacdes tradicionais com vapor e em 1984 foi incluido no codigo ASME-
American Society of Mechanical Engineers, tendo sido a sua primeira aplicacao
em grande escala feita em usinas térmicas no Japao em 1988.

Os acos P-91 e P-92 sédo aplicados, dentre outras, em instalacdes
petroquimicas, nos superaquecedores, re-aguecedores e turbinas de geracao
de vapor [16-18].

Para o desenvolvimento de plantas geradoras de energia, utilizando
temperaturas de vapor superiores a 625 °C, com altas pressdes, € prevista a
utilizacdo de Co e outros elementos (Ir, Rh, etc.) em novos projetos de ligas

para altas temperaturas[19].

O aprimoramento de novas composi¢cdes quimicas, buscando
resultados cada vez mais satisfatérios das ligas Cr-Mo em altas temperaturas,
tem promovido um rapido surgimento de novas ligas que suportem as

condi¢des de servigo cada vez mais adversas.

2.3 Precipitacao nos acos Cr-Mo

7

Quando uma fase dura é obtida por precipitacdo de um composto
intermetalico disperso dentro da matriz e, também dentro dos contornos de
grdo, essas particulas sdo chamadas de precipitados S&o normalmente
cisalhantes, possuindo um sistema cristalografico em geral, diferente da matriz
[20]. Um dos precipitados mais comuns nos a¢os sao os carbonetos, que séo
compostos binarios formados por carbono e um elemento mais eletropositivo,

gue nédo seja o hidrogénio [21].

Acos ferriticos contém carbonetos que podem ter tamanhos
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nanomeétricos e variantes nas suas composi¢ées quimicas. Diversos estudos
sobre as propriedade destes carbonetos revelaram que o tamanho, forma,
composicao e quantidade desempenham um papel importante na determinacéo

das propriedades dos agos [22].

As propriedades mecénicas dos acgos ferriticos/martensiticos s&o
fortemente ligadas a sua microestrutura complexa obtida apdés o tratamento
térmico que, geralmente, € feito a fim de conseguir uma boa dureza e / ou
resisténcia a tracdo com suficiente ductilidade. A precipitacdo de fases duras
pode favorecer ao desenvolvimento de areas mais susceptiveis a formacao e

propagacéo de trincas quando exposta a tensdes de trabalho.

As propriedades mecanicas dos acos sdo determinadas,
predominantemente, por fases secundarias, isto é, impurezas, precipitados e
fases nos contornos de grdo em escala microscopica. Consequentemente no
desenvolvimento de novas ligas muita atencdo deve ser dada na investigacéo

dessas microestruturas [23].

A estabilidade das microestruturas incluindo os carbonetos € um dos
problemas mais criticos para avaliar a aplicabilidade industrial de acos liga. A
identificacdo dos carbonetos promove um entendimento das propriedades da

liga, buscando, melhorar seu desempenho [24].

7

A microestrutura dos acos Cr-Mo é muito susceptivel a tratamentos
termomecanicos, 0s quais geralmente conduzem ao desenvolvimento de
carbonetos de distribuicdo e formas necesséarias para causar um efeito de
endurecimento por precipitacdo. Entretanto, devido a sua estrutura estavel, a
morfologia destes precipitados, sofre grandes mudancgas durante tratamentos
térmico mecanicos tais como, soldagem, e durante prolongado tempo de
envelhecimento, ocasionando problemas nas propriedades mecanicas das
soldas. Compreender a evolugdo dessas mudancas é muito importante para se

avaliar a integridade desses [25].

A morfologia destes carbonetos pode ser, dentre outras, granular,
globular, lenticular, paralelepipedo e acicular [26]. A Figura 2 mostra algumas

formas de precipitados encontradas nos acos Cr-Mo.
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Figura 2. Microscopia eletrbnica de varredura da morfologia de alguns
precipitados em ligas Cr-Mo [26].

A andlise da evolucédo de carbonetos nas ligas Cr-Mo em elevadas
temperaturas é bastante complexa e depende principalmente dos teores de Cr,
Mo e C da liga, da temperatura de servico e da microestrutura inicial. Estes
fatores exercem uma profunda influéncia na formacdo de varios tipos de
carbonetosl [27]. Estas precipitacbes usualmente possuem uma COMpPOSicao
guimica complexa contendo mais de um elemento de liga em sua
microestrutura. O tipo de carboneto formado depende da composicdo de liga e
da temperatura de equilibrio [28].

A formacdo de precipitados € geralmente inevitavel na maioria dos
acos que trabalham em temperaturas elevadas. Estas precipitacdes tém
repercussées em suas propriedades, afetando de forma adversa o
desempenho dos acgos. A formacdo de carbonetos nos contornos de gréo
promove uma reducdo do conteddo de cromo das regides adjacentes,
causando uma diminuicdo na resisténcia a corrosdo, gerando em uma forma
de corrosdo intergranular conhecida como sensitizacdo. A precipitacdo de
intermetalicos, tais como fase sigma (o) e fase chi (), atuam de forma

prejudicial na resisténcia a tenacidade e a corrosao [29].

Nos acos Cr-Mo, durante os tratamentos térmicos de normalizacédo e

12



revenimento, e ainda por meio de exposi¢cao a alta temperatura podem ocorrer
precipitacdo de diversos tipos de carbonetos como, por exemplo: MC, M.C,
MsC, M7Cs, M2Cs € MeC, onde M é o elemento de liga ou simboliza uma
mistura de metais de transicdo como Cr, Fe, Mo presentes no carboneto. Estes
precipitados diferem na estrutura cristalina, composi¢cdo quimica e sua forma

de distribuicdo na matriz metalica.

Estes ndo sdo carbonetos do tipo binario puro com uma estequiometria
exata. Varios elementos particularmente Cr, Fe, Mo, Mn, Si sdo soluveis no
precipitado. A solubilidade depende do tipo de precipitado. Por isso, M
representa uma mistura destes elementos e a férmula dada para cada
carboneto corresponde a uma estrutura cristalografica geral ao invés de uma

composicao especifica [30].

Alguns pesquisadores classificam os carbonetos de acordo com suas
estabilidades em trés grupos: (1) carbonetos estaveis: Ms;C, FesC e MeC; (2)
carbonetos metaestaveis M2;Cs € (3) carbonetos com estabilidade intermediaria

M.C. Entretanto, outros estudos apontam que o carboneto M,;Cs € estavel [31].

O grande numero de precipitados descritos na literatura para 0s agos
cromo-molibdénio €é devido ao balanco da composicdo quimica, aos
tratamentos térmicos que definem a microestrutura de partida e a variacdo de

temperatura de envelhecimento.

A seguir é realizada uma breve andlise dos carbonetos Fe-Cr do tipo
M3Cs € Fe-Mo do tipo MsC nas ligas Fe-Cr-Mo.

O M2:C¢ (CryFei)23Cs € um carboneto rico em cromo e se forma com
uma estrutura cristalina cubica de face centrada. Apresenta uma estrutura
complexa Cr;3Cs N0 entanto, em acgos contendo quantidades significativas de
Mo pode ter a formula Fe.:M0.Cs. Em acgos contendo tanto Cr e Mo sua

composicao pode variar entre as formulas acima [32-33].

A Figura 3 apresenta a imagem em 3D de um carboneto M,;Cs de um
aco 9Cr-1Mo utilizando um microscépio eletrénico de transmissdo e uma
técnica de tomografia de elétrons de alta resolucdo espacial. Nesta imagem

podemos visualizar varios planos cristalograficos no carboneto MsCs.
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Figura 3. Identificacdo de varios planos cristalograficos no carboneto M,3;Cs em
uma liga 9Cr1Mo [22].

O MqC é essencialmente um carboneto rico em molibdénio com uma
estrutura cubica de face centrada (CFC), com parametros de rede semelhante
ao do diamante. Pode conter pequenas quantidades de Cr e V em solucdo na
sua matriz. Nao foi encontrado este carboneto em sistema binario M-C (M
pertencente ao grupo IV — Metal de transicdo — Cr, Mo, W). Ocorre em
sistemas ternarios ou de maior ordem como Fe-Mo-C, por exemplo, FesMosC
[34]. O MeC apresenta estrutura cristalina semelhante ao MxCs com 0s
mesmos parametros de rede, e assim, ndo podemos distingui-los através da
técnica de difracdo de raios- x [35]. Geralmente se forma nos contornos de
grao, crescendo rapidamente a custa dos carbonetos vizinhos e/ou nucleando
particulas pré existentes [24]. Este carboneto pode acomodar um pouco de
hidrogénio na sua microesrutura.[29]. No sistema ternario simples Fe-Mo-C as
composi¢cdes do M¢C podem variar de Fe;Mo04C ou FesMosC, dependendo da
guantidade de Mo da liga [24]. Também é sugerido que o carboneto MsC seria

a fase final estavel em aco 2,25Cr-1Mo [7].

7

Uma alternativa para identificacdo dos precipitados € a utilizacdo de
microscopia eletronica por meio de espectros de raios-X obtidos com um
detector de energia dispersiva (EDS - Energy-dispersive spectroscopy). Este
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método permite que seja feita uma microanalise quimica individual dos

carbonetos.

A partir dos espectros mostrados na Figura 4 pode-se analisar a

composicao preferencial de cada carboneto [36].
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Figura 4. Espectros dos precipitados MsC, M7;Cs, M0.C e M23C¢ obtidos por EDS
[36].

Percebe-se que o carboneto MsC pode apresentar dois espectros. Um
espectro com um teor de cromo préximo ao de molibdénio e o outro com o teor
de molibdénio mais alto que o de cromo. Ambos possuem um alto teor de ferro

dissolvido na microestrutura e um percentual de silicio. O carboneto M.3Cs
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apresenta um espectro com picos de ferro, cromo e molibdénio. Analisando os
espectros nota-se que o teor de cromo dissolvido no precipitado € superior ao
de molibdénio. O teor de ferro presente é elevado. O precipitado M:Cs
apresenta um teor de cromo maior que o de ferro e o Mo.C possui um teor de

molibdénio maior que o cromo [37].

2.4 Fases topologicamente compactas (FTC)

Na composicdo das ligas utilizadas em temperaturas elevadas os
metais refratarios, como o molibdénio, nidbio e tungsténio sdo muito
empregados. Porém, se as concentragfes destes elementos forem elevadas,
as fases de arranjo topologicamente compactas (FTC) podem se formar
durante a exposicao a altas temperaturas. O reticulado cristalino dessas fases
TCP caracteriza-se por ser bastante complexo. Usualmente as fases TCP
aparecem na forma de placas longas ou agulhas. Estas fases possuem
camadas compactas de atomos que sdo separadas por distancias
interatbmicas relativamente grandes. Estas camadas sao desarranjadas uma
das outras por grandes &tomos que ficam entre elas, o que as fazem
desenvolver uma caracteristica topoldgica. No caso da fase sigma (o), por
exemplo, as camadas compactas de atomos sdo separadas uma das outras
por atomos maiores, formando um aspecto de sanduiche e desenvolvendo

assim uma caracteristica topologica [38].

7z

A precipitacdo de FTC em altas temperaturas € frequentemente
associada a formacédo de vazios que podem, potencialmente atuar, como sitios

de iniciac&o de fratura [39].

As fases de arranjo topologicamente compactas (FTC) mais comuns
nos acos ferriticos , quando expostos em determinadas faixas de temperatura,
sdo as fases: sigma (o), chi (x), mu () e laves (Fe.Mo), dentre outras,

acarretando em alteracdes na microestrutura do material [40].

A fase chi (X) pode ocorrer em austeniticos, ferriticos, acos inoxidaveis
duplex e sua precipitacdo estd associada aos efeitos negativos sobre as
propriedades de corrosdo e mecanicas. Enquanto que a fase sigma (o) esta

presente no sistema binario Fe-Cr, a fase chi s6 aparece no sistema ternario
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Fe-Cr-Mo e nos sistemas quaternarios Fe-Cr-Ni-Mo e Fe-Cr-Ni-Ti [41]. Uma

comparacdo que pode ser feita entre as fases chi e sigma é que estas

partiiham de um mesmo nivel de complexidade estrutural [42].

A composicdo da fase chi, que possui estrutura cubica, é dada por
(FesoCrisMos). Sua faixa de precipitagdo € um pouco mais estreita do que a da
fase sigma (550 a 900 °C) e depende da quantidade de Mo contido na liga.
Fazendo um comparativo com a fase sigma, a fase chi € mais rica em

molibdénio e mais pobre em cromo [41].

A Figura 5 apresenta o efeito do molibdénio na formacgdo das fases
sigma e chi para uma liga com composicao (% em massa) de 28Cr e xMo.
Podemos observar nos diagramas TTT que o incremento do molibdénio na liga
acarreta em uma diminuicdo do tempo necessario para a formacéo das fases
sigma e chi. Nota-se que para o0 ago com um teor de 2% de molibdénio a
precipitacdo da fase sigma ocorre por um periodo de aproximadamente 60
horas, enquanto que para um aco com 3,5 de molibdénio sdo necessarios
apenas 3 horas. Visualiza-se também que o aparecimento da fase chi precede

a formagé&o da fase sigma [43].
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Figura 5. Efeito do molibdénio na formacéo das fases sigma e chi para uma liga
Fe - 28 %Cr - xMo [43].

7

A fase p € um composto intermetalico duro, fragil, aparecendo em
vérios sistemas envolvendo metais de transi¢cdo. Sua precipitacdo induz a um
empobrecimento na matriz do material de elementos de liga tais como: Nb, Ta,

Mo e W, e sua morfologia em forma de agulha pode facilmente iniciar ruptura.
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Sua presenca deve ser evitada, ou, pelo menos, cuidadosamente controlada
[44]. As formulas da fase Mu no sistema Fe-Mo e Fe-W sdo respectivamente
Fe:Mos e Fe;Ws. No sistema ternario € melhor representada por

(CrFe);(MoW).(Cr,Fe,Mo,W)a.

A Figura 6 apresenta 0s espectros das fases sigma, chi e mu
identificados, usando microscopia eletrénica, com um detector de EDS. O
espectro da fase sigma apresenta um teor de cromo bem superior aos de ferro
e molibdénio dissolvidos, enquanto que, o espectro da fase mu mostra um teor
de molibdénio bem superior ao de cromo e ferro. O espectro da fase chi exibe
picos de ferro, cromo e molibdénio, silicio, manganés e niquel. O ferro

apresenta um pico de maior intensidade, seguido do pico de cromo [45-46].
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Figura 6. Comparacdo dos espectros de EDS das fases (a) o, (b) 1 e (c) X
[45-46].

2.5 Efeito do molibdénio na resisténcia a corrosao

Algums pesquisas tem sido desenvolvidas com os acos ferriticos nos
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tltimos anos procurando melhorias na sua resisténcia a corroséo,
soldabilidade, propriedades mecanicas, custos, etc. Nao existem muitos dados
sobre a influéncia do molibdénio na resisténcia a corrosdo em elevadas
temperaturas. Um efeito benéfico do molibdénio foi observado em um aco
austenitico com 6% de molibdénio, utilizado na incineragédo de residuos, a uma
temperatura de 600 °C [47].

Os efeitos benéficos do molibdénio na resisténcia a corrosdo dos acos
ferriticos tém sido atribuidos a fatores como: enriquecimento do teor de
molibdénio no filme de passivacdo, ou na camada logo abaixo ao filme de
passivacdo, e aumento do teor de cromo na camada de Oxido pelo aumento
da espessura do filme passivo com maior estabilizacdo dos o0xidos de cromo,
além disso, o molibdénio retarda o processo de corrosdo pela absorcdo e

formacao de compostos contendo molibdénio [48].

E bem estabelecido na literatura que o molibdénio promove aumento
da resisténcia a corrosdo por pites e alveolar, nos acos inoxidaveis em
solucBes contendo cloretos [49]. Varios modelos tém sido propostos para
explicar os efeitos benéficos do molibdénio. Eles incluem o aumento da
resisténcia a ruptura do filme passivo; melhoria das caracteristicas de
repassivacao ou a reducdo da taxa de atividade de dissolu¢do do metal dentro
do pite [50].

E proposto na literatura que, durante a dissolugdo anddica dos acgos
inoxidaveis, o cromo,0 molibdénio e o niquel enriquecem a superficie em seus
estados metalicos e que o molibdénio e o niquel diminuem a corrente de

passivacdo, aumentando assim, a protecao da liga [51-52].

A Figura 7 mostra os resultados experimentais de uma liga Fe - 18Cr
XMo, com teor de molibdénio variando até 6%Mo (%omassa), na qual pode-se
perceber um aumento do potencial de corrosdo por pites e do potencial de

passivacdo com o incremento do Mo [53].
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Figura 7. Curvas de polarizacédo das ligas Fe-18Cr-xMo em solu¢do em 0,1N
de H,SO.,. (a) 0,1N H,SO.e (b) 0,1N H,SO.+ 0,1 N NaCl [50].

A Figura 8 mostra os efeitos da concentracdo de Mo no valor do
potencial de pite da liga ferritica Fe-18%Cr-x%Mo em meio de 1,0 M LiCl e 1,0
M de LiBr [54]. Adicdes de molibdénio na liga resultaram em um grande
aumento do potencial de pite em solucbes de cloreto. Em solugcbes de brometo

o efeito do molibdénio foi pequeno.
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Figura 8. Efeitos da concentracdo de Mo no valor do potencial de pite da liga
ferritica Fe-18%Cr-x%Mo em meio de 1,0 mol/L de LiCl e 1,0 mol/L de LiBr
[54].

A Figura 9 mostra as curvas de polarizacdo anddica de duas ligas
ferriticas 30Cr e 30Cr-2Mo em solucédo de 1mol/L de HCIl. Em virtude do alto
teor de cromo contido nestas ligas, estas ndo sofreram corrosdo por pite no
ensaio de polarizacdo anodica, até a regido de transpassivacao. A adicdo de
uma pequena quantidade de Mo comprovou ser benéfica e a densidade de
corrente, tanto na regido ativa quanto na passiva, diminuiu de forma
significativa [55].

Acos Inoxidaveis

1 M HCl at 20°C

30Cr-2Mo

a1 05 0 05 1 15
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Figura 9. Curva de polarizacdo anodica de duas ligas ferriticas em meio de 1,0
mol/L de HCl a 20 °C [56].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo s&@o descritos os materiais e 0s procedimentos

experimentais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais

No desenvolvimento de todas as etapas deste trabalho foram utilizadas
ligas modelo Fe-Cr-Mo, com baixos teores de carbono e teores de Mo
superiores aqueles encontrados em ligas comerciais, desenvolvidas pelo
Laboratorio de Caracterizacao de Materiais (LACAM). As ligas foram fundidas e
forjadas a quente em lingotes de 100 Kg, pelo Instituto de Pesquisas
Tecnologicas do Estado de S&o Paulo (IPT) contendo o mesmo percentual em
massa de cromo (9%) e trés variacdes no teor de molibdénio (5%, 7% e 9%) .
As ligas produzidas receberam as seguintes denominagdes: Liga E1 (9Cr-
5Mo), Liga E2 (9Cr7-Mo) e Liga E3 (9Cr-9Mo). Apoés forjamento, as ligas E1,
E2 e E3, passaram por um processo de laminacdo a quente, onde a

temperatura de inicio de laminagé&o foi de 1000 °C.

Como material de estudo para comparagédo com as ligas desenvolvidas
El, E2 e E3 optou-se pela utilizagdo de uma liga comercial, em forma de tubo,
A213T-9 P9 (9Cr-1Mo), muito utilizada na inddstria petroquimica, que foi
fornecido pela Petrobras (Unidade Replan). Procurando manter a mesma
microestrutura dessa liga (P9), aplicada em servico nas indudstrias, esse

material ndo passou por tratamento térmico de solubilizacéo.

Desta forma, as ligas desenvolvidas E1, E2 e E3 estavam na condicdo
solubilizada antes de iniciar os tratamentos subsequentes, enquanto que, a liga

P9 esta na condicdo como recebida.

As composi¢bes quimicas nominais e as denominagbes das ligas

utilizadas neste trabalho sao apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica nominal e denominacao das ligas utilzadas no
presente trabalho

Liga Cr (% masa) Mo (% massa)
E1 (9Cr-5Mo) 9,00 5,00
E2 (9Cr-7Mo) 9,00 7,00
E3 (9Cr-9Mo) 9,00 9,00
P9(9Cr-1Mo) 9,00 1,00

3.2 Composicao quimica

A composicdo quimica das ligas E1, E2, E3 e P9 foi determinada pela
técnica de queima, usando o espectrometro de emissao 6tica SHIMADZU PDA
7000.

3.3 Solubilizagcao das ligas Fe-Cr-Mo

As ligas E1, E2 e E3, ap6s forjamento, passaram por um processo de
laminacdo a quente, onde a temperatura de inicio de laminacéo foi de 1000°C.
Apdés a laminacdo foram feitas simula¢cdes no programa termodinamico
THERMOCALC®, inicialmente, com os teores de ferro, cromo e molibdénio de
cada uma das ligas, nas temperaturas de 400 °C a 1600 °C, com o objetivo de

verificar em qual temperatura estas ligas apresentam uma estrutura ferritica.

Amostras da liga P9 (como recebidas), ndo foram solubilizadas, pois
optou-se por manter as caracteristicas do material da forma como ele é
utilizado na industria. Com o tratamento de solubilizacdo nas ligas E1, E2 e E3
€ esperada a eliminacdo de possiveis fases formadas, apds a laminacdo a

quente.

Apés o tratamento de solubilizacdo, amostras de cada um dos
materiais, foram confeccionadas para avaliar o efeito do tratamento de
solubilizacdo e, posteriormente, novas amostras foram prepararas para o
desenvolvimento dos tratamentos térmicos, em forno tipo mufla, sob atmosfera

ambiente.
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3.4 Preparacao dos corpos de prova

Apoés definicdo da temperatura de solubilizacdo das ligas E1,E2 e E3
foram confeccionadas amostras destas ligas e da liga P9 (como recebida), para

as diferentes analises.

Foram confeccionados 21 (vinte e um) corpos de prova de cada uma
das ligas. Inicialmente 20 (vinte) amostras foram expostas em 5 variacfes de
temperaturas, cada temperatura com 4 tempos diferentes, totalizando 84
corpos de prova a serem ensaiados. Posteriormente, foram confeccionadas
mais amostras, para a realizacdo dos ensaios de Mossbauer e extracdo de

precipitados para difracdo de raios X.

Utilizou-se o procedimento metalografico segundo a norma ASTM E 3-
01. Amostras com espessura de aproximadamente 6 mm foram cortadas em
formato retangular de 10 mm x 15 mm e embutidas usando baquelite como
material de embutimento, seguido de lixamento até a lixa 1200 e polimento
com pasta de diamante com granulometria de 6 um a 0,25 um. Nas amostras
analisadas com a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD -
Electron Back Scatter Diffraction), além do polimento com pasta de
diamante, um segundo polimento mais elaborado foi executado utilizando silica
coloidal. Para revelar a microestrutura das amostras foi usado o reagente
Vilella (1 g de acido picrico, 5 ml de acido cloridrico e 100 ml de alcool etilico),
com tempo de ataque de aproximadamente 3 segundos, em condi¢bes
experimentais adequadas, para revelar o0s graos e a presenca de fases e

precipitados.

3.5 Temperatura de ensaio das ligas Fe-Cr-Mo

A escolha das temperaturas dos ensaios baseou-se nas temperaturas
de operacao que materiais da classe Cr-Mo comumente operam ( de 450 a 600
°C). Foi escolhida também a temperatura, um pouco acima da operacional,

buscando analisar o comportamento destas ligas tanto nas condi¢cbes de
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trabalho com em uma condicdo extrema (650 °C). As amostras foram
ensaiadas nas temperaturas de 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C por

tempos de 10, 100, 1000 e 10.000 minutos, e, em seguida resfriadas em agua.

Apods cada tratamento térmico as amostras foram caracterizadas por

técnicas diversas, e em seguida foram realizados os ensaios eletroquimicos.

3.6 Andlise microestrutural utilizando microscopia
eletronica de varredura

Ap6s os tratamentos térmicos, foram realizadas as analises
microestruturais das ligas utilizando microscopia eletrénica. A composicao
guimica das fases e dos carbonetos formados foi determinada por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e pela técnica de difracdo de
elétrons retroespalhados (EBSD - Electron Back Scatter Diffraction). As
analises foram feitas em um Microscopio Eletrénico de Varredura de marca
Philips XL 30 do LACAM.

3.7 Dissolugdo da matriz ferritica

Um meétodo muito utilizado para que a realizacdo da difracdo tenha
sucesso envolve a dissolugdo da matriz ferritica. A técnica de dissolucdo
eletrolitica promove a dissolucdo da matriz, liberando os precipitados, que
podem ser analisados mediante a técnica do po6. Esta técnica € muito util
guando usada em conjunto com outras técnicas de identificacdo tais como
EBSD e EDX. As condi¢fes utilizadas foram: catodo de liga de alto niquel,
solugédo de acido nitrico a 10 %, densidade de corrente 0,15 A/cm™, tempo de
dissolugdo de aproximadamente 12h sem troca do eletrélito. Procedeu-se,
posteriormente, a lavagem dos precipitados, com agua destilada por quatro

vezes, para garantir o minimo de residuo de &cido no material decantado.
3.8 Difratometria de Raios -X

Na difracdo de raios-X verificou-se as fases presentes na

microestrutura do material em algumas condigbes experimentais propostas
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pelo trabalho. As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas no
Departamento de Fisica da UFC, utilizando um difratdmetro Rigaku DMAXB
operando na geometria convencional (8-28) usando a radiacdo Ka de cobalto
(KaCo = 1,7889 °A ), com monocromador, intervalo de varredura entre os
angulos 40 e 120°, passo de 0,02°, tempo de aquisicdo 0,6 s por passo e
velocidade de varredura de 0,008 °/s. Deve ser ressaltado que estes
parametros foram mantidos para todas as medidas de raios-X realizadas no

trabalho.

3.9 Espectroscopia Mossbauer

As amostras para as analises com a espectroscopia Mossbauer foram
dissolvidas eletroliticamente para a extracdo dos precipitados e analisadas no
Laboratorio de Magnetismo e Materiais Magnéticos - Laboratorio de
Espectroscopia Mdssbauer, da Universidade Federal do Ceara.

A fonte utilizada nas andlises dos precipitados foi Co®’ e incorporada
em uma matriz de rédio. A velocidade varia de -2 mm/s a 2 mm/s, devido "a

natureza paramagnética dos precipitados e para maior resolucao da medida.

O programa utilizado para ajustes dos espectros Moéssbauer do *'Fe foi
o NORMOS 90 (Méssbauer Fitting Package Program), na versao
NORMOS/DIST que € geralmente utilizado para casos de distribuicdo de
desdobramentos magnéticos hiperfinos.

3.10 Técnicas eletroquimicas de corrosao

As curvas de polarizacdo foram obtidas no modo potenciodindmico, na
qual o potencial é varrido continuamente em funcdo do tempo, sendo que a

corrente € medida com a variagao do potencial.

Para a realizacdo dos ensaios de corrosdo, foi utilizado um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab, interfaciado com um micro-
computador para a aquisicao dos dados, conectado a uma célula eletroquimica
convencional para trés eletrodos, de corpo de vidro com capacidade de

aproximadamente 100 mL de solucéo.
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O eletrodo de referéncia utilizado foi o Ag/AgCI (KCl saturado) — 199
mV em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio —, encamisado para evitar
contaminagao e/ou danos ao eletrodo, para medir o potencial do eletrodo de
trabalho. O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo foi construido utilizando uma
placa de platina, fixado préximo ao eletrodo de trabalho, permitindo circular a

corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo.

A solucgéo utilizada em todo o trabalho foi 0,1 mol/L de NaCl e 0,43
mol/L de H,SO., mantida numa temperatura de 25 °C. O potencial inicial de
varredura aplicado nos experimentos foi de -0,60 V e o potencial final de 1,2 V.

A velocidade de varredura utilizada foi de 0,001 V.s™.

As amostras ensaiadas foram embutidas em resina epoxi com fio de
cobre recapado para servirem como eletrodos de trabalho. Estes eletrodos
foram preparados a fim de uniformizar o acabamento, passando pelas lixas de
granulometria 100, 220, 320, 400, 600 e 1200.

Foram feitas duas medidas para cada eletrodo de trabalho e todas as
medidas foram programadas para se iniciarem apds 20 minutos de

estabilizacdo no potencial de circuito aberto.

A patrtir das curvas de polarizacao, foram selecionados potenciais para
ensaios potenciostaticos, feitos por 30 minutos, seguidos de analise nho MEV
para verificar as fases que estavam sendo dissolvidas, preferencialmente, ao

longo das curvas de polarizacao.

Os esquemas dos tratamentos e técnicas utilizadas neste trabalho

estdo apresentados abaixo na Figura 10.
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Procedimentos Experimentais

THERMOCALC® - Tratamento térmico
1030°C 20 minutos. (Solubilizacao)

| |

450°C 10 min. 100 min. 1000 min. 10.000min.
500°C 10 min. 100 min. 1000 min. 10.000min.
550°C 10 min. 100 min. 1000 min. 10.000min.
600°C 10 min. 100 min. 1000 min. 10.000min.
650 °C 10 min. 100 min. 1000 min. 10.000min.

|

Andlises metalograficas, MEV, EDS, EBSD, DRX, Mdssbauer e Ensaios
eletroquimicos

Como recebida

Amostras
tratadas
termicamente
em forno tipo
mufla

Figura 10. Esquema dos tratamentos e técnicas utilizadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo termodinamico das ligas E1, E2, E3 e P9.

Anteriormente ao desenvolvimento dos diagramas de fase, a
composicdo quimica de cada uma das ligas foi determinada por espectroscopia
de emissé&o oOptica. A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica (percentagem
em massa) dos principais elementos de liga, realizadas em amostras solidas

das ligas Fe-Cr-Mo e da liga P9.

Tabela 2. Composicdo quimica em massa das ligas (% em massa)
Liga C Mn Si Cr Mo
El 0,03 0,37 0,34 9,50 5,30
E2 0,03 0,38 0,37 9,50 7,30
E3 0,04 0,41 0,45 9,60 9,30
P-9 0,05 0.39 0,45 8,30 0,90

Os diagramas de fase das ligas foram obtidos pelo programa
THERMOCALCL. Este programa tem um banco de dados validados nos
estudos da energia livre de Gibbs para o célculo termodinamico de equilibrio de
fases. Com as constantes variagcbes das composicdes de ligas utilizadas em
altas temperaturas, surge a necessidade de prever as fases estaveis nos
sistemas formados, buscando compreender as suas formacbes e seus
percentuais nas condi¢cdes de trabalho as quais estas ligas sdo submetidas
[57].

Inicialmente para a execucdo dos diagramas o percentual em massa
de molibdénio de cada uma das ligas foi fixado e variou-se o percentual em
massa de cromo. Buscava-se identificar as temperaturas de solubilizagéo para

cada uma das ligas.

A Figura 11 (a,b,e c) apresenta os diagramas de fase das ligas Fe-Cr-

Mo para as temperaturas de 400 °C a 1600 °C.
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Figura 11. Diagramas de fase das ligas E1(9Cr-5Mo0), E2(9Cr-7Mo) e E3(9Cr-
9Mo).

Na avaliacdo dos gréficos Figura 11 (a, b e ¢) gerados pelo programa é
possivel encontrar as temperaturas de solubilizac&o, nas quais cada liga possui
uma Unica fase, no nosso caso, a fase ferritica (Fe-a), e suas fases esperadas
em cada faixa de temperatura desenvolvida no experimento. A liga E1
apresenta a partir da temperatura de 900 °C somente a fase ferritica. Na ligas
E2 e E3 a estrutura totalmente ferritica € alcancada com as temperaturas de
950 e 1000 °C respectivamente.

Na Tabela 3, estdo indicadas as temperaturas de solubilizacdo

destas ligas. Esta escolha foi feita com a analise dos diagramas da Figura 11,
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na faixa de temperatura onde existe somente Fe-a. A escolha da temperatura
de solubilizacdo aplicada para cada liga foi um pouco maior que o calculado a
fim de assegurar uma microestrutura homogénea. Optou-se por uma utilizar
para a solubilizacdo uma temperatura de 1030 °C em todas as ligas, com um
tempo de tratamento de 20 minutos, pois estas apresentam nesta temperatura
somente a fase feritica. O meio de resfriamento utilizado foi agua, agitada
manualmente, a temperatura ambiente.

Tabela 3. Temperatura de solubilizagéo (°C) das ligas Fe-Cr-Mo

_ %massa Temp. solubilizacéo Temp. solubilizacdo
Liga (THERMOCALCO) (aplicada)
%Cr %Mo T (°C) T (°C)
El 9,5 5,3 900 1030
E2 9,5 7,0 950 1030
E3 9,5 9,0 1030 1030

4.2 Avaliacao dos tratamentos de solubilizagao das ligas e
dos diagramas de fase.

Os tratamentos térmicos de solubilizacado foram realizados conforme a
temperatura indicada na Tabela 3. Para a determinacdo desta temperatura
foram desenvolvidos no THERMOCALC® os diagramas de fase de cada liga,

utilizando somente os seus teores de ferro, cromo e molibdénio.

A Figura 12 apresenta a micrografia de microscopio eletrénico, com
elétrons secundarios, da secéo longitudinal liga E1, apos tratamento térmico de
1030°C por 20 minutos, seguido de resfriamento em &agua a temperatura
ambiente. Podemos visualizar duas fases na microestrutura: a ferrita em tom
de cinza mais escuro e uma outra fase com morfologia de "ilhas" com um tom
de cinza mais claro. Pode-se perceber que para esta liga o tratamento térmico
de solubilizagéo ndo apresentou o resultado esperado, uma vez que, outra fase
além da fase ferritica surgiu no material. O motivo do tratamento néo ter sido
eficiente para esta liga nestas condicbes sera avaliado em etapa posterior. A
segunda fase que foi formada com o tratamento foi analisada e durante o

desenvolvimento dos experimentos sua microestrutura foi caracterizada.
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1200kv 6.0 200x SE 1021  El

Figura 12. Microscopia eletrbnica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo) apés
tratamento térmico de solubilizacdo e resfriamento em agua.

As Figura 13 e Figura 14 apresentam as microscopias eletronicas de
varredura (MEV) das amostras E2 e E3 ap0s os tratamentos de solubilizacao.
Pode ser observado que as microestruturas apresentam somente a matriz
ferritica (Fe-a) e que as fases secundarias foram dissolvidas. Estes resultados
estdo em concordancia com os dados apresentados nos diagramas de fase da
Figura 11, que prevéem a existéncia de uma estrutura completamente ferritica,
apos o tratamento de solubilizagcdo na temperatura de 1100 °C. Para estas
amostras o tratamento de solubilizagdo mostrou-se adequado.

32



; ot Magn  Det WD

Okv 6.0 200x SE 1001 E2S5 _
Figura 13. Microscopia eletronica de varredura da amostra da liga E2 (9Cr-
7Mo) ap0s tratamento térmico de solubilizacdo e resfriamento em agua.
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Figura 14. Microscopia eletronica de varredura da amostra da liga E3 (9Cr-
9Mo) apos tratamento térmico de solubilizacdo e resfriamento em agua.

E conhecido que as transformacdes de fase em materiais ocorrem
devido a mudangas microestruturais como resultado de variagdes na
temperatura e composi¢ao quimica [58]. Buscando compreender o que ocorreu
para a presenca de uma segunda fase na liga E1, apds o tratamento de
solubilizagéo, novos diagramas de fase das ligas E1, E2 e E3, com a adicéo de
todos os elementos liga foram obtidos. Os diagramas anteriores foram

desenvolvidos somente com os elementos Fe, Cr e Mo.
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Utilizou-se uma faixa de temperatura de 400 a 1100 °C, na obtencao de
diagramas mais abrangentes, e de 400 a 700 °C (temperatura um pouco
superior a maxima do experimento) para melhor visualizacdo das possiveis

fases formadas.

A Figura 15 apresenta os novos diagramas da liga E1 com a adi¢céo de
todos os elementos de liga.

1100 1 700 |
—————— Fe-a
1000 - Fe-a @ + MCs T+ 650 - Fe-a + ju + MCg + chi i
E 900 - Fe-a + MC; | é
5 2 6004 Fe-a+p+ MC; + chi —
3 3 I
E 8004 Fe-a + MCq + chi - E il
© L © 5501 _— Fe-a+ P + Ma3Cs i
= 700 Fe-a + p + MC; + chi —F 2
g B 8 500 Fe-a+ u + My;C i
£ 600 Fe-a+u+MC;+chi — H o+ Mol
0 @
[ P =
500+ e e - 4504 Fe-a+ p + Ma:Cs i
Fe-a + 4 + My3Cs
400 ; 400 1
& 8.5 9.0 9.5 & 8.5 9.0 9.5

Percentual em massa de Cr Percentual em massa de Cr

Figura 15. Diagramas de fases da Liga E1 (9Cr-1Mo) nas temperaturas de 400
a 1100 °C e nas temperaturas de 400 a 700°C.

Ao analisar os novos diagramas da Figura 15 desenvolvidos com a

adicao dos principais elementos de liga (Fe,Cr, Mo,C,Mn e Si), percebe-se que

a liga E1, além das possiveis fases ja previstas, (Fe-a, chi e u), apresenta a

formacdo da fase austenitica (Fe-y), na temperatura de aproximadamente
1000 °C. Este problema somente foi identificado quando todas as amostras da
liga E1 tinham sido preparadas e ensaiadas nas temperaturas propostas pelo

trabalho.

Na Figura 16 e na Figura 17 sédo apresentados os diagramas das ligas
E2 e E3, respectivamente, desenvolvidos com a adicdo dos principais
elementos de liga. Nota-se uma semelhanca com os diagramas da Figura 11

(desenvolvidos somente com os elementos Fe, Cr e Mo).
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Figura 16. Diagramas de fases da Liga E2 (9Cr-7Mo) nas temperaturas de 400
a 1100 °C e de 400 a 700 °C.
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Figura 17. Diagramas de fases da Liga E3 (9Cr-9Mo) nas temperaturas de 400
a 1100 °C e de 400 a 700 °C.

A Figura 18 exibe o diagrama da liga P9 para a faixa de temperatura de
400 a 1000 °C. Nota-se que para um resfriamento lento a partir da fase liquida
esta liga pode apresentar além da fase ferritica, a austenitica, carboneto Mx;Cs

e a fase mu.
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Figura 18. Diagramas de fases da Liga P9 (9Cr-1Mo) nas temperaturas de 400
a 1000 °C.

A precipitacdo das fases secundarias tende a ocorrer
preferencialmente nos contornos de gréo das ligas metélicas, devido a elevada
energia interna destas regifes. A formacéo destas fases precipitadas, ricas em
elementos formadores da camada passiva do metal, como carbonetos de
cromo, resulta em regides empobrecidas em cromo nas areas adjacentes aos
contornos de grédo. Isto podera tornar a regido vizinha ao carboneto suscetivel

a corrosao, resultando em um ataque intergranular.

A permanéncia destas ligas em determinadas temperaturas e periodos
pode acarretar na precipitacdo de fases secundarias como carbonetos e
compostos intermetélicos. A formacao indesejavel de fases intermetalicas p,
chi (x) e sigma (o) em alguns acos podem causar efeitos danosos nas suas
propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosdo. O aumento do teor de
cromo e molibdénio favorece a formacdo destas fases. A precipitacdo de
carbonetos de cromo pode ser responsavel pela fragilizacdo, corrosédo
intergranular e reduzir a corroséo por pite nas ligas ferriticas [59-60].

A Tabela 4 apresenta as possiveis fases formadas nas ligas E1, E2, E3
e P9 para as temperaturas de 450 a 650 °C obtidos com os diagramas de fase

da, Figura 15, da Figura 16, da Figura 17 e da Figura 18.
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Tabela 4. Mapa de fases apontadas pelo THERMOCALC®

Liga | Temperatura (°C) | Fases
E1 Fe-o M Mngg
E2 450 Fe-a L M23Cs
E3 Fe-o d M2:Cs
Fa Fe-a M Mzgcg
E1 Fe-o M Mz365
E2 200 Fe-a U M23Cs
E3 Fe-o H M2:Cs
Fa Fe-a |"‘-,"I|23C§.
E1 Fe-n 4 |"h"123CE.
E2 550 Fe-a U M23Cs
E3 Fe-o d Mngg
FPo Fe-o M2:Cs
E1 Fe-n U M:C chi
E2 600 Fe-a U M22Cs chi
E3 Fe-o L Mo:Cs chi
Fo Fe-o M2:Cs
E1 Fe-a U MsC chi
E2 620 Fe-u v MsC chi
E3 Fe-a i M:C chi
Fo Fe-o Mngg

Os diagramas de fases no equilibrio auxiliam no estudo da previsao
das possiveis fases que ocorrem em um material, mas apresentam algumas
limitacbes no seu uso. Em algumas condi¢des, o equilibrio ndo é atingido em
uma escala de tempo compativel com o tratamento aplicado do material. As
estruturas previstas no diagrama, em algumas temperaturas, podem nao se
formar tdo rapidamente, devido a dificuldade de se atingir as condi¢des de
equilibrio, as quais podem necessitar de um tempo muito longo, incompativel

com os utilizados em alguns experimentos [60-61].

Na ocorréncia de resfriamento em condi¢des de equilibrio a presenca
de fases secundarias como: d, chi (X) e carbonetos M,;sCs € MsC, torna-se
possivel para as diferentes temperaturas analisadas. O surgimento da fase chi
(x) € mais provavel em temperaturas de aproximadamente 650 °C nas ligas E1,

E2 e E3. A liga P9 nesta temperatura ndo apresenta a fase chi ().
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A precipitacdo de fase chi () pode constituir sitios de iniciacdo de
fratura, pois sua formacdo é associada a criacdo de vazios e porque posSui
uma grande fragilidade, o que caracteriza as fases topologicamente
compactas. Além disso, o crescimento desta fase pode resultar em
esgotamento da matriz desses elementos refratérios (Cr e Mo), diminuindo
seus efeitos de resisténcia a corrosao [62].

A presenca da fase p € prevista nas ligas E1, E2 e E3 nas
temperaturas de 450 a 750 °C. Para a liga P9 esta fase tem possibilidade de
ocorréncia na temperatura de 450 °C. A precipitacdo da fase p pode causar
efeitos danosos na resisténcia ao impacto e na resisténcia a corrosdo. O
Molibdénio e o tungsténio participam da formacdo de fase mu em maior
concentracdo que o cromo. A formacao da fase | pode causar uma diminuicao
dos atomos de cromo na matriz, especialmente nos contornos dos gréos, apés
tratamentos térmicos. Assim, durante as operacfes em altas temperaturas
pode ocorrer uma forma de ataque localizado no qual uma faixa estreita,
situada ao longo dos contornos de grdo de uma liga metalica, € corroida
preferencialmente. Este tipo de ataque localizado é denominado de corrosao

intergranular [63].

A precipitacado dos carbonetos M»;Cs € MeC nas ligas E1, E2 e E3 séo
esperados em todas as temperaturas. Para a liga P9 o carboneto previsto é o
M23Ces . A corrosdo intergranular nos acgos inoxidaveis € consequéncia da
sensitizacdo, que se caracteriza pela precipitacdo de carbonetos ricos em
cromo (M23Cs) nos contornos de grao. O crescimento destes carbonetos faz
surgir nas suas adjacéncias uma zona empobrecida em cromo, tornando-a

assim suscetivel a corrosao intergranular [64].

Buscando avaliar os percentuais de cada uma das fases formadas nas
temperaturas de 450 a 650 °C para as ligas E1, E2 e E3, novos diagramas
foram desenvolvidos com o THERMOCALC®, utilizando os teores de Cr, Mo, C

e Fe de cada uma das ligas. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Percentual (%) de fase das ligas E1, E2 e E3

(°C) | Liga | Fe-a M5:Cs MC
Ef1 90,8 05 0,0 0,0 8,5
450 | E2 87,1 05 0,0 0,0 122
E3 83,3 0,7 0,0 0,0 15,8
E1 91,0 0,5 0,0 0,0 8,5
500 | E2 87,2 0,5 0,0 0,0 12.1
E3 83,3 07 0,0 0,0 15,8
E1 91,3 0,5 0,0 0,0 8,0
550 | E2 87,4 0,5 0,0 0,0 11,9
E3 83,3 0,7 0,0 0,0 15,8
E1 91,3 0,0 1,2 2.1 53
600 | E2 87.6 05 0,0 0,3 14
E3 82,9 0,7 0,0 1,2 15,0
E1 87,7 0,0 1,2 9,6 14
650 | E2 83,2 0,0 12 10,0 54
E3 782 0,0 1,6 15 8,5

Avaliando os dados da tabela nota-se que a fase chi (x) e o carboneto
MsC néo sao formados a temperaturas menores que 550 °C. O percentual
indicado para o carboneto M,;Cs até a temperatura de 650 °C ndo chega a
0,8% na liga E3. A liga E3 possui o maior teor de molibdénio, possibilitando,
por esse motivo, maiores condicfes que as outras ligas na formacao de fases

deletérias e de carbonetos [65].

A fase p, pelos dados apresentados, € a fase com maiores condi¢cbes
de ser formada até a temperatura de 600 °C. Nesta temperatura seu percentual

na liga E3 é de aproximadamente 15%.

A partir da temperatura de 600 °C podera ocorrer a formacdo do
carboneto M¢C, podendo chegar a um percentual de 1,6% para a liga E3, na
temperatura de 650 °C. Estudos informam que o carboneto rico em molibdénio,
MsC, € mais estavel em altas temperaturas que o carboneto rico em cromo,
M23Ce. Tem-se discutido que o carboneto MsC € formado pela incorporagdo do
molibdénio contido no carboneto MyCs quanto exposto em temperaturas
elevadas [66]. Analisando a Tabela 5 verifica-se que a partir da temperatura de
600 °C 0 M3Cs ndo se forma e passa a existir o MsC, isto esta de acordo com

trabalhos que afirmam que nesta temperatura 0 M2;Cs € transformado em M6C
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com o aumento do contetdo de Mo proveniente do M,3;Cs [66].

Alguns elementos, como Cr, Mo, V, W e Ti em concentragéo elevadas
nos acos, podem formar carbonetos. Assim sendo, era de se esperar que, a
presenca destes elementos em um ago, em concentracdo suficiente, formaria
carbonetos. Entretanto,durante os tratamentos térmicos, estes carbonetos de
liga ndo se formam até a faixa de temperatura de 500 a 600 °C, isso porque,
abaixo desta faixa de temperatura, os elementos de liga ndo sdo capazes de
difundir com rapidez suficiente para nuclear. Os elementos Cr, Mo, V, W e Ti
difundem substitucionalmente, necessitando de para isso, uma entalpia
elevada e um tempo longo para o processo de difusédo destes elementos na

matriz ferritica [67].

Pesquisas indicam que em algumas ligas o carboneto que se forma
primeiro ndo é o carboneto final, este podera se transformar em outro, quando

nas condic¢des de tratamento, atingir o equilibrio termodinamico [68].

A presenca da fase chi na temperatura de 600°C € pequena, com um
percentual de aproximadamente 1%. Para a temperatura de 650 °C pode
ocorrer a formacéo do carboneto M¢C, com um percentual de 1,6%. A fase chi
e a fase | estdo com os maiores percentuais, 11% e 8%, respectivamente,

para esta temperatura.

Em etapas posteriores a formacdo de cada uma destas fases
apontadas na Tabela 5, sera discutida, procurando avaliar as condi¢cdes de

suas formacoes.

Ao analisar os tratamentos de solubilizacédo e os diagramas de fase das

ligas E1, E2 e E3 tratadas a 1030 °C por 20 minutos € possivel que:

O primeiro diagrama de fase obtido pelo THERMOCALC®,
desenvolvido somente com os teores de Fe, Cr e Mo ndo apresentava a fase

austenitica (Fe-y) para a liga E1;

Novo diagrama obtido com todos os elementos de liga apresentou a

fase austenitica (Fe-y) na temperatura de aproximadamente 1000°C;

Em virtude deste fato o tratamento térmico de solubilizacdo da liga E1

nao foi adequado;
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Ocorreu a formacao de uma segunda fase, ainda nao identificada;

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo aplicados nas ligas E2 e E3

estdo corretos, apresentando somente a matriz ferritica (Fe-a).

4.3 Caracterizacao da liga E1 (9Cr-5Mo) tratada a 1030 ¢C
por 20 minutos.

Nesta etapa do trabalho procurou-se analisar a segunda fase formada
na liga E1 ap0s ser tratada a 1030 °C por 20 minutos. Isto ocorreu, em virtude

do tratamento térmico de solubilizacdo para esta liga nao ter sido adequado.

O tratamento térmico de solubilizacdo tem o objetivo de deixar o
material na melhor condicdo para aplicacdo, dissolvendo grande parte dos
precipitados formados durante o processo de solidificacdo e mantendo os
elementos de liga em solucdo solida na matriz. No tratamento térmico de
solubilizagdo, todos os atomos de soluto s&o dissolvidos para formar uma

solucao sdlida monofésica [69]. Para a liga E1 uma segunda fase foi formada.

Pretende-se neste item identificar esta fase e quais os motivos da sua
formacao. No item posterior, as ligas E2 e E3 ter&o suas microestruturas na
condi¢cdo solubilizada e a liga P9 na condicdo como recebida analisadas em
algumas técnicas de caracterizacdo microestrutural. A Figura 19 mostra a
micrografia obtida com detector de elétrons retro-espalhados da Liga E1 (9Cr-
5Mo) apoOs tratamento térmico a 1030 °C durante 20 minutos em forno tipo
mufla e resfriada em agua. Podemos perceber de forma mais detalhada a
segunda fase (tom cinza mais escuro) e a matriz ferritica (tom cinza mais

claro).
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Figura 19. Microscopia eletronica de varredura da liga E1 (9Cr-5Mo) mostrando

a ferrita e uma segunda fase.

Observa-se que na temperatura de 1000 °C as fases presentes nesta
liga sdo: ferritica e a austenitica. Isto significa que durante o processo de
solubilizagédo pode ter ocorrido a austenitizacado parcial da liga, ocorrendo a
formacdo da martensita. A transformacdo da austenita (y) € influenciada pela
taxa de resfriamento, a partir da temperatura de austenitizacdo e da

composi¢do quimica da liga [70].

Foi realizada a difragcdo de raios-X na amostra E1 tratada a 1030 °C por
20 minutos e resfriada em agua, no intervalo angular de 40° a 120° com o

objetivo de verificar as fases presentes apos este tratamento.

Na Figura 20 observa-se que o difratograma da liga E1, tratada a
1030 °C por 20 minutos e resfriada em agua, apresenta picos caracteristicos
da ferrita nos planos (011), (002) e (112). A medida de raios-X revelara que a
amostra apresenta uma matriz ferritica caracterizada pelos picos difratados
correspondentes aos da amostra de ferrita padrdo, ndo apresentando picos
diferentes da ferrita. Isto indica, que a segunda fase formada, ap6s o
tratamento a 1030 °C por 20 minutos apresenta 0s mesmos padrdoes de

difracdo da matriz ferritica.
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Figura 20. Difratograma da liga E1 (9Cr-5Mo) tratada a 1030 °C por 20 minutos
e resfriada em agua.

A Figura 21 e Tabela 6 apresentam os resultados do ensaio da técnica
de difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD) na liga E1. Através desta
técnica é possivel conhecer a rede cristalina e determinar a orientacdo de
dominios cristalinos com resolucédo espacial de até 50 nm. O EBSD permite a
identificacdo e quantificacdo das fases, determinacédo de tamanho de gréo de
cada fase. O mapa de orientacédo da Figura 21 proporciona informacdes sobre
as orientacoes entre grdos, bem como o tamanho e a morfologia dos graos
distribuidos na area analisada. E atribuida a cada orientagdo uma cor. O mapa
de fases, a esquerda, identifica as fases existentes na regido analisada da liga
E1l. A amostra apresentou um percentual de 91,4% dos pontos identificados
com o a fase ferritica e 8,6% dos pontos ndo foram identificados. O percentual
de fases néo identificadas indicam regides ndo resolvidas , com problemas na
preparacdo da amostra, ou um ndo reconhecimento pelo programa das fases

sugeridas para analise [71].
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Figura 21.Mapas de orientacdes (a) e de fases (b) da liga E1 (9Cr-5Mo) a
1030 °C 20 min. Aumento de 4.000x.

Tabela 6. Percentual das fases identificadas através do EBSD da Figura 21

Fase %
Nao Identificada | 8,6
Ferrita 91,4

Procurou-se avaliar as composi¢cdes quimicas das fases e dos
precipitados formados em todas as amostras do experimento, com a finalidade
de identificar, comparando com trabalhos desenvolvidos em materiais ferriticos
e com os diagramas termodinamicos gerados para cada uma das ligas, a
caracterizacdo destas microestruturas formadas durante os tratamentos
térmicos aplicados. Desta forma, foram feitas analises de espectroscopia de
energia dispersiva EDS, tanto no material de base como na fase. O EDS faz

uma andlise da composi¢ao quimica de forma localizada.

Conhecendo a massa atdmica, a densidade, o numero atébmico do
material que esta sendo analisado e a aceleracdo da voltagem (kV) aplicada no
filamento, todos estes dados em conjunto, proporcionam uma boa aproximagéo
com a melhor estimativa sobre o alcance da penetracdo do EDS em uma

amostra [72].

Foi utilizada nas analises uma energia do feixe gerado de 85 elétrons-
volt (eV) e uma diferenca de potencial de 25 kV. Este potencial foi escolhido
em virtude da presenca do molibdénio nas ligas. Nas andlises com EDS o

molibdénio é somente é detectado a partir da camada L.

Buscou-se avaliar a penetracdo do EDS na matriz ferritica e nos
precipitados contendo Cr e Mo. A Figura 22 apresenta as profundidades
(micron) da penetracdo do material com relacdo a energia aplicada ao longo da
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superficie normal da amostra.

Os precipitados das ligas E1, E2 e E3 possuem tamanhos maiores que
0,693 um. Isto indica que a as medidas feitas sobre os precipitados utilizando o
detector de EDS, com a energia de 25 eV, atingem somente o volume de
matéria dos precipitados, sem penetrar no material de base, permitindo assim,

uma andise quimica precisa [73].

Observa-se na Figura 22 que, para uma energia de 85 eV a penetracao
na matriz ferritica e nos precipitados do tipo MsC e M23Cs € inferior a 0,05 pm.
Observando os precipitados nas ligas identifica-se a liga P9 com os
precipitados de menor tamanho. Estes apresentam tamanhos maiores que
0,208 pum indicando que as medidas de EDS foram realizadas dentro do
volume dos precipitados, ndo ocorrendo uma penetracdo através destes
precipitados até a matriz ferritica, o que poderia comprometer os resultados
das andlises.

Fe MogC

Penetragao (micron)
0.0z
N

Penetragdo (micron)

Sa0 50 100

Energia (eV) Energia (eV)

0.02

Penetragao (micron)

Energia (eV)

Figura 22. Mapas de profundidade de penetracdo do EDS com relagédo a
energia [73].

Buscou-se avaliar a composicdo quimica da segunda fase formada na
liga E1 e com a composicao da matriz ferritica. Pretende-se avaliar se a fase
formada possui uma composicao diferente da matriz. Os espectros obtidos por
EDS, com a tabela de discriminacdo dos elementos analisados estao
apresentados na Figura 23. Os resultados Indicam que a nova fase formada e
a matriz possuem um percentual de cromo e de molibdénio bem proximos aos

percentuais detectados por espectroscopia de emisséo optica. Isto significa que
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a segunda fase e a matriz possuem composicées quimicas similares. A
composi¢cdo (% em massa) obtida pelo EDS esti apresentada na tabela no
canto superior esquerdo da Figura 23. Os resultados de EDS tanto da matriz
ferritica como da segunda fase, apresentam quase os mesmos teores de Cr,
Mo, Fe e Si em suas microestruturas. Esta similaridade das composicdes
guimicas € um indicativo de que a segunda fase apresentada na liga E1 apos o

tratamento é martensita.

7

A martensita é formada quando um aco austenitizado € resfriado
rapidamente até uma temperatura relativamente baixa. A martensita ocorre
guando a velocidade de resfriamento é suficientemente rapida para evitar a
difusdo do carbono, ou seja, a transformacdo martensitica € uma

transformacao adifusional [67].

FeKa FeKa

E1 Matriz E1 22Fase

% (massa) S Trassai]

Si 041 { fo massa)

Mo | 528 . O

Cr | 943 Mo | 4.80

Fe | 8488 ';r 3952?2

] X
FelLa FelLa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8 1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.0

Figura 23. Espectros de EDS correspondente a composicdo da matriz e da
segunda fase formada na liga E1 (9Cr-5mo).

Em taxas de resfriamento lento o carbono, em determinadas
temperaturas, pode se difundir na estrutura austenitica. No entanto, se essa
transformacao da austenita ocorrer muito rapidamente através de resfriamento,
ndo ha tempo suficiente para que os atomos de carbono possam se
reorganizar e alguns ou todos eles podem ficar aprisionados na ferrita. Isto
significa que o teor de carbono passa a ser maior que a quantidade maxima de

carbono que se dissolve na ferrita, que € apenas 0,02%C na temperatura
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eutetdide de 727 °C. Com o incremento de carbono, a estrutura cristalina da
ferrita fica distorcida da forma CCC e tem como consequéncia a formacao de

uma estrutura conhecida como martensita.

A formacdo de martensita € possivel qguando duas condicbes forem
preenchidas, necessariamente, a saber, com a transformacdo alotropica da
austenita em ferrita e a completa auséncia da difusdo direcionada de atomos
de carbono. Assim, a presenca da estrutura martensitica no aco temperado ¢é
indicativo do fato de que, a difusdo direcionada de atomos de carbono nao

consegue ocorrer durante o resfriamento do ago [74].

A célula unitaria da martensita € semelhante a célula unitaria da ferrita,
na medida em que possui um atomo em seu centro e 1/8 atomo em cada
vértice. Entretanto, para teores de carbono (em massa) maiores que 0,2%C, a
célula ja ndo é um cubo. Uma de suas extremidades, chamada eixo ¢ € maior

do que os outros dois, chamados eixo a, ganhando um aspecto de

tetragonalidade, onde para uma célula unitaria tetragonal a=b#c e a=3=56=90°.

O ferro puro em temperatura ambiente seria CCC, mas o carbono
supersaturado distorce a estrutura, tornando-a tetragonal. A distorcdo aumenta
linearmente com a quantidade de carbono dissolvido, isto porque a distorcéo &
0 que proporciona a dureza da martensita , o que também, deve aumentar

com o teor de carbono.

A martensita pode possuir uma estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) ou tetragonal de corpo centrado (TCC), apresentando varias morfologias
diferentes, ou seja, ripas, lenticular e placas, cada uma das quais € Unica em
caracteristicas cristalograficas, bem como na sua estrutura, dependendo da
composicdo da liga e da temperatura de formacdo. A razdo pela qual a
martensita existe em muitas morfologias ndo é ainda claramente compreendida
[75].

Procurando encontrar um meio no qual a liga E1 possa ter sua
microestrutura solubilizada, foram feitos novos tratamentos térmicos em
algumas variacbes de temperaturas e tempo, tendo como meios de
resfriamento da liga, 6leo, agua e ar. O objetivo desse procedimento foi de

obter uma estrutura livre da fase martensitica, existindo somente uma
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microestrutura ferritica.

A Figura 24 a e b mostra a micrografia da liga E1, tratada a 950 °C
durante 20 minutos no forno e resfriada em o0leo, ampliada 500x. Pode-se
verificar a existéncia da matriz ferritica e da martensita. Uma ampliacdo de
3000x da microestrutura circulada, apresentada na Figura 24b, detalha melhor

a estrutura da martensita resultante do processo de solubilizacao.

Det WD Exp ——————— 100 um

SE 838 1 E].P_\ESF ADA OLEQ
G TR

g Tl R

Figura 24. Microscopia eletronica de varredura da liga E1 (9Cr-5Mo) tratada a
1030 °C por 20 minutos e resfriada em 6éleo destacando a martensita (a) e a
sua ampliacéo (b).

A tetragonalidade da martensita € caracterizada pela relacdo entre os
eixos c/a e aumenta com o teor de carbono do a¢o. Quando o percentual de
carbono dissolvido na martensita aumenta, o eixo ¢ torna-se proporcionalmente
maior do que a o eixo a [68]. Porém, em agos com teores de carbono menores
que 0,2%C em massa, que é o caso do aco em estudo (0,03%C em massa),

ndo obedece a relacdo de que, quanto maior o teor de carbono, maior é a
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tetragonalidade da martensita, assim, pode-se argumentar que esse aco tem
estrutura cristalina CCC [76].

Isto responde aos questionamentos sobre os resultados da difracdo de
raios-X e do EBSD apontarem para uma estrutura CCC. Como decorréncia das
avaliaces, pode-se afirmar, que a estrutura formada é uma martensita cubica

de corpo centrado, apresentando a mesma estrutura CCC da ferrita [77].

A Figura 25 apresenta os espectros da martensita presentes no acgo
estudado, obtido pela sonda de EDS. A composi¢cdo quimica da martensita

(CCC) é similar a da matriz ferritica apresentada na Figura 24.

% (massa)
Si 0,43
Mo | 3,89
Cr | 9,35
Fe | 86,33

2.00 4.00 6.00 8.00
Figura 25. Espectros de EDS da segunda fase formada na liga E1 (9Cr-5Mo).

Pode-se observar que a quantidade da martensita formada no
resfriamento ao 6leo (Figura 24) é menor do que no resfriamento em agua,
apresentada na Figura 26. Isto se deve ao fato da diferenca nas taxas de

resfriamento entre a 4gua e o dleo.

Sabemos que a forgca motriz para a ocorréncia da transformacgao
martensitica se manifesta com a diminuicdo da temperatura. A
metaestabilidade da martensita é caracterizada pela permanéncia de atomos

de carbono nos intersticios em que se encontravam na austenita. Com uma
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menor taxa de transferéncia de calor, o 6leo permite um maior tempo de
permanéncia da microestrutura da liga na faixa de temperatura de difuséo do
carbono, evitando que a uma quantidade maior de ferrita figue supersaturada
de carbono, acarretando com isso em uma menor taxa de transformacdo da
austenita em martensita. Assim, o tratamento no Oleo propiciou melhores
condi¢des para ocorrer uma maior difusdo do carbono do que no tratamento

em agua [78].

Ferrita
AccV  Spot Magn Det WD Exp ——1 100 um
200 kv 6.0 500x SE 99 1 E1 SOL

Figura 26. Microscopia eletronica de varredura da liga E1 (9Cr-5Mo) tratada a
1030 °C por 20 minutos e resfriada em agua.

Tendo em vista que, o tratamento térmico com resfriamento ao 6leo
nao conseguiu uma solubilizacdo da amostra, novos tratamentos foram
realizados nas temperaturas de 950 °C a 1000 °C, durante 20 minutos e
resfriados em 6leo, agua e ar, buscando conseguir ap0s o tratamento
térmico uma microestrutura totalmente ferritica. A Tabela 7 mostra as
temperaturas, o tempo, o meio de resfriamento e as fases formadas, apds cada

método aplicado, buscando conseguir a solubilizacdo da liga E1.
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Tabela 7. Tratamentos térmicos da liga E1 (9Cr-5Mo)

Temperatura Tempo (min.) Meio de Fases
(°C) P ' resfriamento
1000 20 Agua Ferrita e
martensita
950 20 Agua Ferrita e
martensita
1000 20 Oleo Ferrita
martensita
950 20 Oleo Ferrita
martensita
950 20 Ar Ferrita

A Figura 27 apresenta a micrografia de uma amostra da liga E1 tratada

na condigédo de 950 °C durante 20 minutos e resfriada ao ar.

E1l
Resfriada

~ AccV  Spot Magn
200kV 6.0 100x

Figura 27. Microscopia eletronica de varredura da liga E1(9Cr-5Mo) tratada a
950 °C por 20 minutos e resfriada ao ar.

A amostra da Figura 27 apresentou uma micrografia de material
solubilizado. Vé-se que a Unica estrutura presente apds o tratamento é a ferrita.
Para o tratamento de solubilizacdo desta liga o melhor meio dentre os
estudados é ao ar. Este meio proporcionou uma taxa de resfriamento mais
lenta, permitindo um maior tempo de difusdo do carbono, comparada com 0s
da agua e do 6leo, evitando, assim, a formacdo da segunda fase, a martensita
[70]. Talvez, um segundo meio de refrigeracdo seja ao forno, com tempo

SE 97 1
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controlado de resfriamento para evitar o crescimento exagerado dos gréos.

Para uma verificacdo da microestrutura da liga E1 tratada na
temperatura de 950 °C e resfriada ao ar, foi realizado uma analise através de
EBSD com aumento de 100x. Este aumento foi escolhido por possibilitar um
mapeando bem significativo da microestrutura da amostra. Os resultados
mostram uma estrutura 100% ferritica. Isto significa que o tratamento de
solubilizacdo aplicado promoveu efeito desejado, pois todas as fases
intermetdlicas e o0s carbonetos existentes antes do tratamento foram
dissolvidos, obtendo-se novamente uma estrutura monofasica composta
apenas por ferrita. A Figura 28 confirma essa afirmacédo apresentando o0s
mapas de qualidade e o de fase, a direita, para a amostra E1 solubilizada. A
microestrutura revela contornos de grdo bem definidos e existe apenas a
presenca da matriz ferrita conforme o mapa fases. A cor amarela do mapa de
fases representa a fase ferritica. A Tabela 8 mostra o percentual de fases

presentes na liga apos o tratamento térmico de solubilizacéo.

(a (b
)

)

1mm f Tmm 1

Figura 28. Mapas de qualidade (a) e de fases (b) da amostra E1 (9Cr-5Mo)
resfriada ao ar. Aumento de 100x.

Tabela 8. Percentual das fases identificadas através do EBSD da Figura 28

Fase %
Nao Identificada | 0,0
Ferrita 100

Ao analisarmos os resultados das amostras das ligas E1 tratada a

1030 °C por 20 minutos observamos que:

A composicdo quimica da matriz ferritica e da segunda fase sao
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similares;

O tratamento térmico de solubilizacdo adequado foi o que utilizou o ar

como meio de resfriamento;

As andlises de MEV, EDS, EBSD e difracdo de raios-X mostram que a

segunda fase formada na liga E1 é martensita clbica de corpo centrado;

Na proxima etapa serdo feitas as caracterizacdes das amostras das
ligas E2 e E3 solubilizadas e da liga P9 como recebida procurando avaliar suas

microestruturas.

4.4  Caracterizacao das ligas E2 (9Cr-7Mo0), E3 (9Cr-9Mo) e
P9 (9Cr-1Mo)

As composi¢do quimica da matriz ferritica das ligas E2 (9Cr-7Mo) e E3
(9Cr-9Mo) solubilizadas a 1030 °C por 20 minutos foi avaliada com por EDS,

como mostram os espectros da Figura 29.

E2 Matriz FeKa E3 Matriz Foka

% (massa) °—]

B 71 % (massa)
Mo | 8,89

Cr | 9,59

Fe | 83,10 - Eom

= ©o, Pl Fe | 81,79 |

2.00 4.00 6.00 8.0§ 2.00 4.00 6.00 8.0

Figura 29. Espectros de EDS das amostras E2 (9Cr-7Mo) e E3 (9Cr-9Mo)
solubilizadas.

A percentagem em massa dos principais elementos encontrados pode
ser vista ao lado dos espectros. Estes resultados expdem alguns aspectos
interessantes. A comparacdo da composicao quimica da Tabela 2 realizada no

espectrometro de emissao Optica, pela técnica de queima, com os valores
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apresentados por EDS é muito aproximada.

Apés o tratamento térmico de solubilizacdo foram realizados ensaios
de EBSD com aumento de 100x nas amostras E2 (9Cr-7Mo) e E3 (9Cr-9Mo).

A Figura 30 e Figura 31 apresentam os mapas de fase destas duas ligas.

Tmm

Figura 30. Mapas de qualidade (a) e de fases (b) da liga E2 (9Cr-7Mo)
resfriada em dgua, Aumento de 100x.

Figura 31. Mapas de qualidade (a) e de fases (b) da liga E3 (9Cr-9Mo)
resfriada em agua. Aumento de 100x.

Os resultados mostram uma matriz ferritica para as duas ligas,
completamente solubilizada, com contornos de grdos bem definidos. Para a
liga E2 seu mapa de fase apresenta uma regido resolvida para ferro-a de
99,1% e para a liga E3 99,2% aproximadamente. Os pontos pretos indicam as
regides nao resolvidas, ou seja, nestes locais a varredura por EBSD néo
identificou nenhuma das fases sugeridas (a, p ou Mz3Cs). Esse resultado pode
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ser ocasionado por algumas impurezas ou discordancias existentes no material
gue reduzem o padréao de qualidade da imagem produzida [79]. A Tabela9 e a

Tabela 10 indicam o percentual das fases identificadas por esta técnica.

Tabela 9. Percentual das fases identificadas através do EBSD da Figura 30

Fases %
Nao Identificadas | 0,9
Ferrita 99,1

Tabela 10. Percentual das fases identificadas através do EBSD da Figura 31

Fases %
Nao Identificada | 0,8
Ferrita 99,2

Em refinaria de petrdleo, os acos ferriticos 9Cr-1Mo sédo utilizados em
tubos de fornos e séo fabricados conforme a norma ASTM A — 213 P9. O
cromo fornece as caracteristicas necessarias para o material resistir a altas

temperaturas e o molibdénio promove melhoria na resisténcia a fluéncia [80].

A Figura 32 mostra uma micrografia da liga P9, como recebida,
utilizando elétrons secundarios. Podemos notar que os grdo desta liga sdo
pequenos e para melhor visualizagdo da sua microestrutura serdo necessarios
aumentos maiores. Estes aumentos serdo feitos no desenvolvimento das

analises.

tAccY  Spot Magn  Det WD Exp
: 1000x  SE 10.0 1 P9

o

FERC T

Figura 32. Microscopia eletrénica de varredura da liga P9 (9Cr-1Mo) como
recebida, utilizando elétrons secundarios.
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O material como recebido apresenta carbonetos distribuidos
homogeneamente nos contornos e no interior dos graos. Estes carbonetos
servem para obstruir 0 movimento das discordancias, causando um aumento

na resisténcia a fluéncia do material em temperaturas elevadas [81].

A microestrutura da matriz da liga P9 pode ser analisada como uma
estrutura estratificada, possuindo uma alta densidade de discordancias. A
Figura 33 mostra um desenho esquematico desta microestrutura. Esta é
composta de constituintes de diferentes tamanhos, no qual o contorno de gréo
primario tem a maior dimensdo, seguido em ordem decrescente de tamanho
pelos blocos de contorno, ripas de martensita e subgrdos. Os contornos de
graos (CG) e blocos de contornos de grao (BC) possuem muitos precipitados,
uma vez que estas microestruturas formam sitios preferenciais na precipitacao
de carbonetos. Cada gréo esta formado por véarios pacotes de blocos e
contornos, formando o contorno primario (CP). Os sub-gréos sdo contornos de
grao de baixo angulo e somente podem ser visualizados por meio de

microscopia eletrbnica de transmisséo [82].

Discordéancias

i 7

Subgraos F Blocos de contornos

M23Cs

Ripas de martensita

Contorno de grao primario

Figura 33. Desenho esquematico da microestrutura da liga P9 (9Cr-1Mo) [82].

Na Figura 34 é apresentada a micrografia eletrbnica de varredura

(MEV) da liga P9, utilizando os elétrons secundarios, mais superficiais e
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também preferidos para observacdes de estruturas em relevo, com a finalidade
de exibir com maior clareza as estruturas “topogréaficas” da liga P9. Com uma
maior resolucéo perceber-se a presenca de uma dispersdo de precipitados no
interior da estrutura. Nota-se a presenca das ripas de martensita e dos blocos

de contorno.

A literatura mostra que 0s precipitados apresentados na Figura 34 sdo
carbonetos do tipo Mx»Cs € que sua precipitagdo intergranular depende da
estrutura do contorno do gréo [83]. Ha relatos de que a nucleacdo dos
carbonetos M»3Cs tem uma dependéncia com a orientacdo do contorno do gréo
e esta se estende entre os precipitados vizinhos [84]. Além destes ha trabalhos

afirmando precipitados da liga P9 séo ricos em cromo e ferro [85].

Posteriormente, estes precipitados serdo analisados por algumas
técnicas de andlise microestrutural, procurando identificar suas composicfes
guimicas e fazer sua caracterizacao. Dentre estas técnicas, serdo utilizadas

espectroscopia Mossbalier, difracdo de raios-X, com a técnica do po .

Bloco de
contorno

cc.‘(f Spot Magn Dét-WDHI:E;{p
: 00kv 56 5000x SE 101 1
Figura 34. Microscopia eletrbnica de varredura da liga P9 (9Cr-1Mo) como
recebida, mostrando os contornos de graos e os blocos de contorno. Aumento
de 5000x.

A Figura 35 apresenta os espectros de EDS da matriz da liga P9, na
condicdo de como recebida. Os resultados obtidos apresentam uma
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similaridade com os analisados pela espectrometria de emissdo Optica. Os
espectros mostram picos de ferro, cromo e molibdénio e silicio. As
composicdes (% em massa) obtida pelo EDS esta apresentada no lado
esquerdo da mesma figura. Indica uma liga com aproximadamente 9% de
cromo e 1% de molibdénio (% em massa). Estes resultados estdo em
concordancia com a composi¢do quimica padrdo para este tipo de liga, que
pode conter um teor de entre 8,0% a 10,0% de cromo (% em massa) e um teor

entre 0,9% e 1,1% de molibdénio (% em massa) [86].

P9 Matrizl FEK

% (massa)

Mo | 1,35
Cr 9,36
Fe | 89,29

FelL
Crk

Mol
SiK

2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 35. Espectros de EDS na matriz da liga P9 (9Cr-1Mo), mostrando os
principais componentes da liga.

Foi realizado EBSD da liga P9 (como recebida) para identificar suas
fases presentes. A Figura 36 apresenta o mapa de fases da varredura de uma

micro area analisada
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" 40pm " 40um

Figura 36. Mapa de qualidade (a) e mapa de fases (b) da amostra P9 (9Cr-
1Mo) como recebida. Aumento de 3000X.

Percebe-se através da micrografia na Figura 32 que esta liga possui
gréos bem menores que os das ligas E1, E2 e E3. Desta forma foi necessario
utilizar maiores ampliagcbes para que fosse possivel avaliar melhor sua
microestrutura e detalhar seus precipitados. Utilizou-se para esta técnica um

amento de 3000x.

Os resultados mostram uma estrutura CCC, com contornos de gréos
bem definidos. O mapa de fase apresenta uma regido resolvida para CCC de
98,2%, de 0,6% para o carboneto de cromo M2xCs € 0,3% para fases nao
identificadas, No caso desta liga, onde o precipitado é mais enriquecido em
cromo do que em molibdénio a féormula estrutural do precipitado pode ser
representada como sendo (FeCr)x;Ces. Os pontos pretos no mapa de fases
indicam as regides nao resolvidas, ou seja, nestes locais a varredura por EBSD
nao identificou nenhuma das fases sugeridas (a, g ou M23Cs). Os pontos na cor
marrom clara representam os carbonetos (FeCr),;sCs € a cor amarela
representa a estrutura CCC. O programa THERMOCALC® aponta uma
formacéo deste carboneto, para esta liga em todas as temperaturas propostas

neste trabalho.

A Tabela 11 indica os percentuais das fases reconhecidas através da

analise de EBSD para a liga P9 na condi¢cdo de como recebida.
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Tabela 11. Percentual das fases identificadas através do EBSD da Figura 36.

Fases %

Nao ldentificada | 0,3
CCC 98,2
(FeCr)2:Cs 0,6

O M no termo M2:Ce simboliza uma mistura de metais de transigcéo tais
como: Cr, Fe Mo. Nesta liga, dentre estes elementos, o Cr € o componente de

maior participagdo na formacéo deste precipitado. Podemos entdo usar uma

forma simplificada onde M é (Cr 1.« Fey) [87].

A Figura 37 mostra os precipitados da liga P9 na condicdo de como
recebida. Para um melhor detalhamento das formas e distribuicdo dos
precipitados na liga as micrografias obtidas com o MEV foram feitas com
aumentos superiores a 5.000x. No caso da Figura 37 este aumento foi de
20.000x.

&f g

SAccV  Spot Marjn' Det WD Bxp ————1 2m
A 250k\’/'3? 20000¢_SE 100 | ~P9

Figura 37. Microscopia eletrbnica de varredura da amostra P9 (9Cr-1Mo), como
recebida, com destaque para o precipitado. Aumento de 20.000x.

A Figura 38 abaixo mostra o espectro do EDS obtido do carboneto da

Figura 37 apontado pela seta.
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P9 Precipitado
FeK

% (massa)
Si 0,50
Mo | 1,55
Cr | 14,65
Fe | 83,30
FeL
Crk
C
Mol
SikK
2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 38. Espectros de EDS do precipitado apontado na Figura 37.

Para a obtencdo da andlise quimica semi-quantitativa das fases foi
utilizada uma energia de 25 keV através do detector de EDS, pois para a
identificacdo e quantificacdo da presenca do molibdénio é necessario o uso de

uma energia mais elevada.

O resultado dos espectros obtidos por EDS do precipitado destacado,
apresentou uma concentracdo de Mo e Cr maior do que no material de base
apontado pela espectroscopia de emissao 6tica com um contetdo de 8,30%Cr
e 0,90% Mo (% em massa). Através do método de quantificacdo realizado com
o EDS no precipitado, pode-se verificar que had aproximadamente 83,00% em
massa de ferro, 15% em massa de cromo e 1,0% em massa de molibdénio. Os
resultados do THERMOCALC, para esta condicdo da amostra, apontam
presenca do carboneto M2Cs. Analisando os espectros de EDS do M3Cs
mostrados na Figura 4, percebemos que este apresenta teores altos de cromo

e de ferro. O teor de molibdénio € pequeno. Desta forma o precipitado

apontado na Figura 37 € o carboneto M,3Cs [88].

Nas etapas posteriores serdo analisadas as microestruturas das
amostras solubilizadas E1, E2,e E3 e da liga P9 como recebida nas
temperaturas similares as temperaturas de operacdo da liga P9. Como foi

mencionado anteriormente, o tratamento de solubilizacdo proposto para a liga
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E1 ndo foi satisfatério. Ocorreu a formagdo de uma microestrutura que parecia,
ao ser analisada na microscopia Gtica ser subgrdos. Somente apds o corte e a
realizacdo dos tratamentos térmicos de todas as amostras, novos diagramas
de fase para esta liga foram desenvolvidos e descobriu-se que esta liga
poderia sofrer austenitizagdo formando durante o processo de solubilizacao
uma fase diferente da fase ferritica. Esta segunda fase foi caracterizada como
sendo martensita cubica de corpo centrado. Optou-se entdo em continuar a
utilizar as amostras que continham na sua microestrutura a fase martensitica,
buscando verificar dentre outras questbes o comportamento desta fase com

relacao aos tratamentos térmicos propostos inicialmente.

Nesta etapa as amostras de cada uma das ligas estudadas foram
tratadas nas temperaturas de 450, 500, 550, 600 e 650 °C com tempos de
permanéncia de 10, 100, 1000 e 10.000 minutos. Todas as amostras
submetidas aos tratamentos foram analisadas no MEV, utilizando EDS e/ou
EBSD. Algumas micrografias dos tratamentos, que nao apresentaram
mudancas significativas, foram suprimidas, procurando evitar repeticbes

desnecessarias.

Para uma melhor observacdo das mudancas microestruturais
detectadas em cada uma das condi¢cdes de tratamento, as ligas E1, E2, E3 e
P9, serdo analisadas, no primeiro momento, de forma individual. Isto se deve

ao fato do grande nimero de amostras a serem verificadas.

Ao analisarmos os resultados das amostras das ligas E1, E2 e E3,

tratadas a 1030 °C por 20 minutos e a P9 como recebida observamos que:

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo aplicados nas ligas E2 e E3

foram corretos;

Os precipitados analisados na liga P9 foram caracterizados como
sendo do tipo Mz;Cs;

Na proxima etapa, as ligas E1, E2, E3 e P9 serdo analisadas nas
temperaturas de 450 a 650 °C, com os tempos de tratamento de 10 a 10.000
minutos de forma individual, procurando caracterizar as fases presentes em

cada uma das ligas nas temperaturas e tempos correspondentes.
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4.5 Caracterizacao da liga E1 (9Cr-5Mo) tratada de 450
2C por 10 minutos a 650 2C por 10.0000 minutos.

ApoOs a aplicagdo dos tratamentos térmicos no forno tipo mufla, as
amostras foram retiradas e em seguida, resfriadas em agua, a temperatura
ambiente.

A Figura 39 apresenta as micrografias da Liga E1 tratada a 450 °C por
um periodo de 10 minutos. Pode-se observar na micrografia que a martensita
(CCC) esta distribuida em algumas areas da amostra, tanto nos contornos
como no interior dos graos da ferrita. Percebemos também que alguns gréos
ndo estdo totalmente circundados por esta fase.

mﬁ%_rh* .

MartenSIta

Ferrita

AccV Spot Magn  Det WD Exp I—| 500 pm
12,20.0kY 6.0 _100x _SE_10.0 1 __EI 450 C 10 min

e S 2 et

Tivne, — 't*-'"“ S

Figura 39. Microscopia eletrébnica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 450 °C durante 10 minutos mostrando a distribuicdo da martensita na
matriz feritica.

A Figura 40 revela a microestrutura da martensita com maiores
detalhes. Sabe-se que a formacdo da martensita € um processo sem ativacao
térmica, distinguindo-se das transformacfes com difusdo, que sdo ativadas
termicamente. Podemos observar que sua microestrutura se apresenta em
forma de ripas, este fato se deve ao baixo teor de carbono contido na liga,

menor que 0,2% em massa, ndo produzindo uma estrutura tetragonal [89].
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ApOs os tratamentos térmicos das amostras da liga E1, andlises das

micrografias foram feitas, procurando identificar as fases deletérias formadas.

Ripas da

Martensita

De

Okvb3 b00Ox SE 101 1 E1 450 C 10min.
T NG T o
L L N Tl ; 5

Figura 40. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 450 °C durante 10 minutos mostrando detalhes da martensita.

A Figura 41 mostra a micrografia da amostra E1 tratada a 450 °C por
10.000 minutos. Podemos observar a presenca de alguns precipitados de
dimensdes variadas. A seta indica um precipitado no qual foi realizada uma
analise de EDS. A composicdo quimica do precipitado apontado na Figura 42
mostra um teor de molibdénio superior ao de cromo. Analisando o grafico do
THERMOCALC® da Figura 15, desenvolvido para esta liga, percebemos que
para esta temperatura, podera ocorrer além da fase ferritica a presenca da fase
K e o carboneto M»;Ce. Pesquisas mostram que o carboneto M,3sCes possui em
sua composicdo quimica um teor de cromo superior ao de molibdénio e que a
entalpia de formacéo deste precipitado € muito alta, necessitando de um tempo
muito longo para sua formacdo nesta temperatura. Isso indica que a fase
encontrada é a fase p [67]. Os dados apresentados na Tabela 5 mostram que

ndo ocorre a formacgéo deste carboneto até a temperatura de 550 °C.
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Figura 41. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)

tratada a 450 °C por 10.000 minutos.

% (massa)
Mo 13,79
Cr 911
Fe 7o

E1 450°C 10.000 min.

Feka

2.00 4.00

6.00

8.0

Figura 42. Espectros de EDS do precipitado da Figura 41.

Sabe-se que as fases formadas podem sofrer mudancas nas suas

composi¢cbes quimicas durante tratamentos térmicos,

promovendo uma

variacdo do percentual dos elementos de liga formadores desta fase, em
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relacdo ao tempo e temperatura de exposi¢cédo no qual a liga permanece [90].

A micrografia obtida por MEV da amostra E1 tratada a 600 °C durante
100 minutos esta ilustrada na Figura 43. Percebemos que na microestrutura da
amostra a fase martensitica permanece, mesmo com o tratamento a que foi
submetida. Nota-se que alguns gréos estdo completamente circundados por
esta fase.

Martensita |

SR {0 y ool s
. | - , A b o
éy 5

Al Oy ot 2 ¥ ; A = - A ‘._.__ g
" AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 500um
ar 100x SE 97 1 E1 600C 100 MIN
Q0

Figura 43. Microscopia eletronica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 600°C durante 100 minutos, mostrando a distribuicdo da martensita
na matriz feritica. Aumento 100x.

A micrografia da liga E1 tratada a 600 °C durante 1000 minutos esta
apresentada pela Figura 44. E possivel perceber que para esta condi¢éo temos
uma diminuicdo da quantidade da martensita na estrutura ferritica. Esta
diminuicdo se deve ao fato de que este tempo nesta temperatura ndo permitiu
gue todo o carbono em excesso, preso no reticulado, pudesse se difundir para
a matriz. O carbono permanece retido na célula, muito embora ndo haja
espaco para acomoda-lo. E possivel notar que alguns contornos de gréos
estdo completamente limpos e outros parcialmente livres da fase martensitica
[91].
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Figura 44. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 600 °C durante 1000 minutos apresentando a distribuicdo da
martensita e graos limpos de ferrita. Aumento 100x.

A Figura 45 apresenta a microestrutura da liga E1 tratada a 650 °C
durante 1000 minutos. Observando a micrografias percebemos que para este
tratamento a microestrutura apresenta em algumas regidées da amostra uma
densidade de presenca da fase martensitica variavel. Em algumas regifes sua
presenca € facilmente perceptivel e em outras regides sua aparicdo € discreta.
Isto € um indicio de que esta temperatura estd causando uma maior difusdo do
carbono da martensita para a matriz ferritica, proporcionando durante o
tratamento térmico uma difusdo dos atomos de carbono nos contornos de gréao

e nas discordancias da martensita [91].

Trabalhos afirmam que nos acgos contendo 9Cr-1Mo a temperatura que
permite uma apreciavel mobilidade intersticial do carbono na martensita é em
torno de 640 °C. Isto estd de acordo com a micrografia da Figura 45, quando
apresenta uma regido com a presenca da martensita em dimensdes bem
reduzidas e uma regido onde sua presenca nao € detectada, mostrando que
ocorreu uma maior difusdo do carbono da martensita nesta temperatura que

nas temperaturas anteriores ensaiadas, menores que 600 °C [92].
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Figura 45. Microscopia eletronica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 600 °C durante 1000 minutos. Aumento 100x.

Complementando as andlises para esta temperatura foi realizado
analise com EBSD da amostra E1 650 °C durante 1000 minutos. O aumento
utilizado foi de 500x.

Conforme pode ser ilustrado pela Figura 46 a microestrutura analisada
apresentada no mapa de qualidade revela os contornos de grédo definidos. O
mapa de fases no lado esquerdo da Figura 46 apresenta quase que, na sua
totalidade, uma coloragdo amarela, indicando a presenca da fase ferritica (Fe-
0). Observa-se também que, é quase imperceptivel no mapa de fases a
presenca de pontos pretos representando as fases néo identificadas.

A Tabela 12 revela o percentual das fases obtidas com esta técnica.
Analisando os resultados nota-se que a fase ferritica foi identificada em
aproximadamente 99% da éarea analisada e a o percentual de fase néo
identificado foi de aproximadamente 1%. A estrutura martensitica da liga E1 é
cubica de corpo centrado, possuindo uma estrutura similar a estrutura da matriz
ferritica. O teor de carbono desta liga, por ser muito baixo, ndo forma uma

martensita com uma estrutura tetragonal.
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Figura 46. Mapa de qualidade (a) e mapa de fases da amostra E1(9Cr-5Mo)
tratada a 650 °C por 1000 minutos. Aumento de 500x.

Tabela 12. Percentual das fases da figura 46 identificadas através do EBSD.

Fases %
Nao ldentificada | 1,3
Ferrita 98,7

As Figura 47 e Figura 48 apresentam as microestruturas das amostras
E1 600 °C e 650 °C durante 10.000 minutos. As microestruturas estdo com 0s
graos bem definidos e ndo observamos a presenca da martensita em nenhuma
das micrografias, para estes aumentos. A temperatura elevada e o seu tempo
de permanéncia promoveram, em conjunto, uma condicdo para uma maior
difusdo do carbono da martensita. Com a aplicacdo de tempos e temperaturas
maiores foi promovida uma diminuicdo consideravel da martensita tanto no

interior como nos contornos de graos.

Earrit

AcclV SpotMagn Det WD Exp 1 500um
200KV 6.0 100x SE 92 1 E1 600 C 10.000 MIN

Figura 47. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada 600 °C por 10.000 minutos. Aumento de 100x.
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Figura 48. Microscopia eletrbnica de varredura da amostra E1 (9Cr-5Mo)
tratada a 650 °C por 10.000 minutos. Aumento de 100x.

Ao analisarmos os resultados das amostras da liga E1 tratadas de 450
a 650 °C com os tempos de 10 a 10.000 minutos observamos que:

Os precipitados analisados por EDS na temperatura de 450 °C por
10.000 minutos indicam que estes possuem teor de cromo menor que o de
molibdénio;

Os dados do THERMOCALC® sugerem que a fase predominante até a

temperatura de 600°C é a fase ;

A fase martensitica permaneceu em todas as temperaturas ensaiadas,

exceto nos tratamentos de 600 °C e 650 °C por 10.000 minutos.

4.6 Caracterizacao da liga E2 (9Cr-7Mo) tratada de 450 °C
por 10 minutos a 650 2C por 10.0000 minutos.

Apés o tratamento térmico a 450 °C por 10 minutos foi feita uma
analise da sua microestrutura no MEV utilizando elétrons secundarios.
Podemos observar na Figura 49 uma regido com a presenca de pequenos

precipitados no interior dos graos.

Com a finalidade de caracterizacdo do precipitado destacado, foram
feitas analises no MEV utilizando-se a analise de energia dispersiva por raios-X
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(EDS). O espectro de EDS pode ser visto na Figura 50. A composi¢céo quimica
do precipitado indica que este possui uma grande quantidade de molibdénio.
Analisando a Tabela 5 observa-se que até a temperatura de 550 °C a Unica
fase apontada pelo programa termodindmico com um percentual de formagéo
maior 1% é fase p. Esta fase em um sistema de liga Fe-Mo tem uma
representacao estrutural Fe;Mos, contendo molibdénio na sua formag&o. E uma
fase dura, que pode comprometer a resisténcia mecanica e a resisténcia a

corroséo nestas ligas [93].

O percentual indicado pela Tabela 5 para o carboneto M»;Cs € menos
de 1%. Trabalhos em ligas 9Cr-1Mo indicam que para a formacdo desse
carboneto é necessaria uma temperatura maior que 500 °C, dependendo da
composicdo dos elementos presentes, pois ocorre uma dependéncia da
difuséo relativa dos elementos de liga. Para a participacdo do Mo na formacéo
dos carbonetos temperaturas acima de 550 °C s&o requeridas. Isto significa
gue a fase formada na temperatura de 450 °C por 10 minutos € a u [86].

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
B200kv50 5000« SE 75 1 E2450C 10min

-5

)
-

Figura 49. Precipitados na liga E2 (9Cr-7Mo) tratada a 450 °C por 10 minutos.
Aumento de 5000x
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FeKa

E2 450°C 10 min.

% (massa)
Mo | 26.20
MolLb e 11,23
MoLa Fe | 6257
FeKb
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12

Figura 50. Espectros de EDS dos precipitados da Figura 49.

A Figura 51 e a Figura 52 apresentam, respectivamente, a micrografia
liga E2 tratada 500 °C por um periodo de 100 minutos e o espectro de EDS do

precipitado no contorno do gréo indicado pela seta.

)
AccVY  Spot Magn Det WD Exp 20 pm
200kv 62 2000x SE 84 1 E2 500C 100 min

Figura 51. Microscopia eletronica de varredura da amostra E2 (9Cr-7Mo)
tratada a 500 °C por 100 minutos. Aumento de 2.000x.
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O precipitado analisado na Figura 51 segue a mesma caracteristica de
todos os precipitados verificados, uma fase rica em molibdénio, mas também
com uma quantidade significativa de Cr e Fe. Com base na analise quimica e
nos dados do THERMOCALC® esta fase é a 4. A Tabela 5 mostra que a fase
mu tem sua formacgéo nesta liga a partir da temperatura de 450 °C e para a
temperatura de 500 °C a formacao do carboneto M2;Cs € praticamente nula.

Trabalhos com ligas com 22%Cr e 9%Mo mostram que a fase mu além
de possuir um teor de molibdénio maior que o de cromo na sua estrutura,
contém também um teor de ferro maior que o do carboneto M»;Cs. Em nossas
medidas com o EDS né&o aparece pico de carbono, confirmando assim, que os

precipitados analisados ndo sédo carbonetos e sim a fase [ [46].

E2 Precipitado FeKa
500°C 100 min.

% (massa)

Mo | 29,59

Cr | 7,83

Fe | 62,58
Mola

2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 52. Espectros de EDS do precipitado da Figura 51.

A Figura 53 apresenta a micrografia eletrénica de varredura, utilizando
elétrons secundarios, da liga E2 tratada a 600 °C por 1000 minutos mostrando

a matriz e precipitados nos contornos dos graos.

O espectro de EDS de um dos precipitados da Figura 53, apontado
pela seta, pode ser analisado na Figura 54. A presenca de picos dos elementos

como o silicio, cromo, molibdénio e ferro podem ser observados. A andlise da
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composicdo quimica aponta para um teor de silicio de 8,03%, molibdénio em
torno de 48,85%, 6,53% de cromo e 36,59% de ferro (% em massa).

O mapa de fases da Tabela 4 registra que para essa temperatura pode
ocorrer a presenca da fase p e do carboneto Mx;Cs. A0 analisarmos a
composicdo quimica do precipitado observamos que este possui um teor de
cromo inferior ao de molibdénio e um teor de ferro muito alto. Para o carboneto
M23Ce a literatura aponta um teor de cromo superior ao de molibdénio. Isto
indica que este precipitado € a fase .

Figura 53. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E2 (9Cr-7Mo)
tratada a 600 °C por 1000 minutos. Aumento de 5.000x.
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E2 Precipitado
Mrl-a 600°C 1000

% (massa)

Si

8.03

Mo

48.85

Cr

6.53

Fe

36,59

2.00 4.00 6.00

10.00

Figura 54. Espectros de EDS do precipitado da Figura 53.

A Figura 55, mostra a micrografia da amostra tratada a 650 °C por

10.000 minutos, na qual se pode observar a presenca de alguns precipitados

nos contornos e no interior dos gréos. O EDS do precipitado apontado por uma

seta esté apresentado na Figura 56.
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Figura 55. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E2 (9Cr-7Mo)
tratada a 650°C por 10.000 minutos. Aumento de 20.000x.
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A composigcdo quimica do precipitado observado na Figura 55 revela
gue este possui um teor de cromo inferior ao de molibdénio e um teor de ferro
alto. O mapa de fases da Tabela 4 mostra que para esta temperatura pode
ocorrer a presenca da fase , chi e do carboneto MsC, entretanto, analisando
os dados da Tabela 5 nota-se que o percentual do M;Cs € de 1%, o da fase chi
é de 10% e o da fase u 5%.

Pesquisas desenvolvendo diagramas ternarios entre 815 e 900 °C para
o sistema Fe-Cr-Mo mostram que a composicdo da fase chi neste sistema é
representada como sendo Fes;CrMo, indicando que os teores de Cr e de Mo
podem ficar préximos [94]. Nas ligas E1, E2 e E3 os teores de Mo das fases
analisadas sdo sempre maiores. Isto colabora com afirmacao de que as fases
apresentadas sdo mu. Outras publicacbes sempre apresentam a fase chi
como uma fase mais rica em cromo que em molibdénio [95]. Um fato a se
considerar, é que apesar do Thermocalc® indicar esta fase nesta temperatura,
€ possivel que, para atingir o equilibrio termodindmico para a sua formacao,
seja necesario um tempo maior [60]. Apesar da possibilidade de existéncia
nesta temperatura do carboneto M,;Cs, asim como a fase chi, este € mais rico

em cromo que em molibdénio.

Vale salientar, que varios EDS foram feitos nos precipitados
encontrados na amostra da Figura 55 e em nenhum deles foi encontrado um

teor de cromo maior que o de molibdénio.
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E2 Precipitado

650°C 10.000 min. FeKa
% (massa)
Si 1,36
Mo | 23,85
Cr | 9,70
Fe | 65,08

2.00 4.00 6.00 8.0(

Figura 56. Espectros de EDS do precipitado da figura 55.

Ao analisarmos os resultados das amostras da liga E2 tratadas de 450

a 650 °C com os tempos de 10 a 10.000 minutos observamos que:
A amostra tratada a 450 °C por 10 minutos apresentou a fase \;

Todos os precipitados verificados pelo EDS apresentaram um teor de

molibdénio maior que o de cromo;

Apesar do THERMOCALC® indicar a formagéo de outras fases para

as temperaturas de 600 e 650 °C , estas ndo foram detectadas;

Em todas as temperaturas analisadas as fase encontrada na liga E2 é

a fase .

4.7 Caracterizacao da liga E3 (9Cr-9Mo) tratada de 450 eC
por 10 minutos a 650 2C por 10.0000 minutos.

A Figura 57 apresenta na micrografia da Liga E3, tratada a 450°C por
um periodo de 10 minutos. Visualiza-se a presenca de um pequeno precipitado

indicado por uma seta, que teve sua composi¢cdo quimica determinada por

EDS. Analisando os dados apontados pelo THERMOCALCO podemos
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verificar, que para esta temperatura € possivel a formacdo da fase p e do
carboneto MyCs. Trabalhos afirmam que € necesséria uma reagdo de
substituicao difusional para a formacao do carboneto M»;Cs. Esta reacéo ocorre
predominantemente em temperaturas elevadas e necessita de um grande
periodo de tempo para ser completada. Desta forma, esse carboneto, pode ser

considerado metaestavel para baixas temperaturas [32].
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Figura 57. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E3 (9Cr-9Mo) a
450 °C por 10 minutos. Aumento de 10.000x.

Estudos avaliando a energia de Gibbs com relacdo a temperatura, na
formacdo de carbonetos MCs € MsC, em ligas ferriticas, contendo carbono
entre 0,09 a 0,12%, cromo entre 2,4 a 2,6% e molibdénio entre 0,7 a 0,95%,
apresentaram uma formacédo discreta destes carbonetos nas temperaturas
entre 530 a 580 °C. Esta faixa de temperatura deve-se as variagcoes de teor de
molibdénio nas ligas. Analisando os dados da Tabela 5 percebe-se que o
percentual de formacao deste precipitado nas temperaturas entre 450 e 600 °C
€ muito pequeno e que nas temperaturas acima 600 °C ndo ocorre sua

formacao, estando em concordancia com os dados publicados [96].

A analise da composicdo quimica ilustrada pelos espectros
apresentados na Figura 58 revelou um alto teor de molibdénio presente nesta

microestrutura, o que € condizente com as caracteristicas da fase L.
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E3 Precipitado FeKa
450°C 10 min.

% (massa)
Si 0,76
Mo | 21,88
Cr | 10,07
Fe | 67,29

FelLb
FelLa

2.00 4.00 6.00 8.00
Figura 58. Espectros de EDS do precipitado da Figura 57.

A Figura 59, Figura 60 e Figura 61 mostram as micrografias das
amostras da liga E3 tratada a 500 °C por 1000 minutos, 600 °C por 10.000
minutos e 650 °C por 10.000 minutos, respectivamente. Pode-e verificar em
todas elas a presenca de precipitados. As andalises de EDS da Figura 62,
Figura 63 e Figura 64 apontam para 0 mesmo tipo fase encontrada na amostra

E3 450 °C 10 minutos é fase p.

-
L]

I Fase p = 9
v .
L] \
H . t 4 a .o‘
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Acc.V Spot Magn Det WD Exp 20 pm
200kv 58 3000x SE 100 1 E3 550C 1000 MIN

Figura 59. Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra amostra E3 (9Cr-
9Mo) tratada a 550 °C por 1000 min. Aumento de 3.000x.
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Figura 60. Microscopia eletronica de varredura da amostra E3 (9Cr-9Mo)
tratada a 600 °C por 10.000 min. Aumento de 20.000x.
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Figura 61. Mlcroscopla eletronlca de varredura da amostra E3 (9Cr-9Mo)
tratada a 650 °C por 10.000 min. Aumento de 5.000x.

A Figura 62, a Figura 63 e a Figura 64 apresentam o0s espectros de
EDS da Figura 59, da Figura 60 e da Figura 61, respectivamente. Como em
todas as amostras anteriores, os precipitados analisados pelo EDS apontam
para uma microestrutura com teor de molibdénio maior que o de cromo, néo
ocorrendo a presenca de carbono nos espectros. Um fato a ser lembrado é que
apesar de ndo terem sido encontradas outras fases além da fase [, o
THERMOCALC® indica a possibilidade de existéncia de outra fase topologica
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que € a fase chi. Os locais preferenciais de nucleacdo para essas fase sdo os
contornos de grdo e discordancias, mas depois de um longo tempo de
exposicdo em elevadas temperaturas, precipitam-se tanto nos contornos como

no interior dos graos.

Essas fases sdo compostas principalmente por elementos Ni, Cr, Mo,
W, portanto, qualquer precipitacdo destas deverd empobrecer a matriz desses
elementos e reduzir os seus efeitos na resisténcia a corrosdo. Além disso, o
aparecimento destas fases em alta temperaturas esta freqientemente
associado a formacédo de vazios que podem vir a atuar como sitios de iniciagdo
de fratura [97].

De acordo com Nilsson (2004), a fase chi € uma fase metaestavel em
ligas ferriticas, agindo como um precursor da sigma e sua maior temperatura
de existéncia € de 900 °C [94]. Sabe-se que as fases metaestaveis tendem
eventualmente a desaparecer, mas sua presenca temporaria exerce uma

grande influéncia na cinética de formacao de outas fases [98].

E3 FeKa
Precipitado
550°C 1000

% (massa)
Si 0,64
Mo | 16,32
Cr 9,83
Fe | 7321

Fela

1.00 2.00 300 4.00 5.00 600 7.00 8.0

Figura 62. Espectros de EDS do precipitado da Figura 59.
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E3 Precipitado

600°C 10.000 FoKa

% (massa)
Si 0,49
Mo 21,08
Cr 10,05
Fe 68,38
MolLa

2.00 4.00 6.00 8.00
Figura 63. Espectros de EDS do precipitado da Figura 60.

E3 Precipitado
650°C 10.000 min. FeKa

% (massa)

Si 0,57
Mo | 22,02
Cr | 10,63
Fe | 66,78

2.00 4.00 6.00 8.00
Figura 64. Espectros de EDS do precipitado da Figura 61.
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Ao analisarmos os resultados das amostras da liga E3 tratadas de
450 °C a 650 °C com os temos de 10 a 10.000 minutos observamos que:

Os precipitados analisados por EDS nas temperaturas de 450 °C a 650
°C por 10.000 minutos indicam que estes possuem teor de molibdénio maior

gue o de cromo;

Os dados do THERMOCALC® sugerem que a fase predominante até a

temperatura de 600 °C é a fase ;

A partir da temperatura de 650 °C as fases com maiores percentuais de
formagéo sao a chi e a |, entretanto, com as analises de EDS pode-se afirmar

gue as composicdes quimicas apresentadas a Unica fase encontrada foi a ;

Procurando caracterizar da melhor forma os precipitados encontrados
nas amostras das ligas E1, E2 e E3, foram feitas analises em varios
precipitados, além dos apresentados nas figuras e constatou-se que, suas
composicdes quimicas apresentaram as mesmas caracteristicas em comum,
possuindo um teor de molibdénio maior que o de cromo e ndo aparecendo nos

espectros o elemento carbono, presente na formacéo dos carbonetos.

4.8 Caracterizacao da liga P9 (9Cr-1Mo) tratada de 450 ¢C
por 10 minutos a 650 2C por 10.0000 minutos.

Amostras da liga P9 (9Cr-1Mo) como recebida foram tratadas e suas
microestruturas observadas pela microscopia eletrénica e varredura (MEV),
EDS,EBSD e Mossbauer.

A Figura 65 apresenta precipitados na micrografia da Liga P9, tratada
a 450 °C por um periodo de 10 minutos. Todas as medidas executadas nas
amostras preparadas utilizando o EDS constatam que o0s precipitados desta
liga s&o ricos em cromo, contendo ferro e um pouco de molibdénio. E relatado

que estes carbonetos sdo do tipo Ma2Cs [92]. Os dados apontados pelo

THERMOCALC 0O sugerem que o precipitado indicado pela seta é 0 M23Ce.
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Figura 65. Microscopia eletrénica de varredura da liga P9 (9Cr-1Mo) tratada a
450°C por 10 minutos, revelando os precipitados.

Estudos utilizando uma liga P9 com uma composigao (% em massa%)
aproximada a liga deste trabalho relatam que, se a razédo do (Cr + Mo) / (Fe +
Cr + Mo), esta na faixa de 0,08-0,1, apenas carbonetos ricos em cromo vao se
precipitar e carbonetos ricos em molibdénio ndo se formam. Por outro lado,
qgquando a razdo do (Cr + Mo) I (Fe + Cr + Mo) esté na faixa de 0,02-0,03, ha
uma preponderancia de ambos os carbonetos ricos de cromo e de molibdénio,
com uma preferéncia para os carbonetos ricos em Mo [27].

A liga em estudo P9 ( 8,30%Cr, 0,90%Mo e 89,91%Fe) apresenta uma
razéo do (Cr + Mo) / (Fe + Cr + Mo) de aproximadamente 0,09, estando de
acordo com os resultados obtidos pelo EDS, da figura 38, quando indica um
precipitado rico em cromo e ferro, contendo também carbono e molibdénio em
sua composicdo. O programa THERMOCALC® aponta a existéncia deste
carboneto MxCs para esta liga em todas as temperaturas propostas neste

trabalho.

Algumas medidas de EBSD foram feitas procurando comprovar que 0s
precipitados apontados pelo THERMOCALC® sejam de carbonetos do tipo
M23Ces. As andlises de EBSD indicaram que estes precipitados sdo do tipo
M23Cs. A Figura 66 apresenta o mapa de qualidade e de fases de uma area
analisada pelo EBSD da amostra P9 tratada a 650 °C por 100 minutos.

Observa-se no mapa de qualidade que os contornos de grdo estdo bem
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definidos com vérias orientacfes de direcdo e com o auxilio do mapa de fases
nota-se uma regido na cor amarela representando a matriz ferritica e alguns
pequenos pontos marrons indicando os precipitados M2;Cs. A Tabela 13 mostra
gue a composicao da microestrutura € de aproximadamente 99% para a fase
ferritica e 0,7 % para o carboneto M»3Cs. A ampliacéo utilizada na analise foi de
2.000x para permitir uma melhor definicdo das fases presentes na estrutura.

60pm —_—

Figura 66. Mapa de qualidade (a) e mapa de fases (b) da amostra P9 (9Cr-
1Mo) a 550 °C por 10 minutos.

Tabela 13. Percentual das fases da Figura 66 identificado através do EBSD.

Fases %

Nao ldentificada | 0,7
Ferrita 98,5

(FeCrMo).:Ce 0,9

Algumas amostras da liga P9 foram preparadas para as analises de
difracdo de raios-X, procurando investigar a microestrutura da liga,
identificando as fases presentes. Os melhores resultados foram obtidos com a
dissolucdo da matriz ferritica. A técnica de dissolucédo eletrolitica promove a
dissolucdo da matriz, liberando os precipitados, que podem ser analisados
mediante a técnica do pd. A Figura 67 mostra os picos de um difratograma do
carboneto M,;Cs analisado no intervalo de varredura entre os angulos 0 e 120°.
No lado direito esta anexado parte do difratograma da liga P9 estudada, obtido

pela técnica do p6 [99].
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Figura 67. Difratograma padrao do carboneto M.3Cs, [99]. NO lado esquerdo
parte do difratograma obtido com o p6 da liga P9 como recebida.

O difratograma obtido na difracdo mediante a técnica do pé da amostra
P9 como recebida apresentado na Figura 68, foi comparado com o
difratograma padréo da Figura 67. Podemos verificar que as localizagdes dos
picos apresentados nos dois difratogramas s&o muito similares, inclusive para
0s picos bem pequenos localizados a partir de 100°. Isto significa que os
resultados apresentados estdo em concordancia que o0s precipitados
analisados séo do tipo M2;Cs (M = Fe,Cr).
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Figura 68. Difratograma do carboneto M,;Cs extraido eletroliticamente da liga
P9.

4.9 Caracterizagao dos precipitados da liga P9 (9Cr-1Mo)
através da técnica de Mdssbauer.

Procurando enriquecer as analises das microestruturas, foi utilizada a
espectroscopia Méssbauer na identificacdo das fases presentes em algumas
amostras preparadas para esta técnica. A Espectroscopia Méssbauer tem sido
amplamente aplicada em metalurgia porque € um método eficiente para
caracterizar a configuracdo dos &tomos em solidos cristalinos.
Especificamente nesta area, a espectroscopia Mdssbauer pode ser utilizada na
avaliacdo do comportamento e das modificacdes das propriedades estruturais

e magnéticas dos acos [100].

Amostra do po6 extraido eletroliticamente da liga P9 como recebida foi
analisada pela espectroscopia Méssbauer. A Figura 69 mostra o espectro do
precipitado obtido por Vardavoulias and Papadimitrou. O espectro de

Mdéssbauer obtido com o p6 da liga P9 esta apresentado na Figura 70.

87



Absorcao Relativa

A espectroscopia Mosbauer da amostra apresenta um espectro
constituido de dois subespectros, chamados nesta técnica de singletos. O
espectro Mossbauer indica a presenca de dois sitios de ferro com
simetria cUbica. Um espectro pertencente a matriz ferritica e outro ao
carboneto M,3Cs, 0 que estd de acordo com 0s resultados obtidos em
trabalhos anteriores como mostra a Figura 69. Isso confirma o0s
resultados apresentados por EDS e pelo THERMOCALC®, quando
apontam como M,3Cs 0S precipitados presentes nesta liga [101].

Vardavoulias and Papadimitrou - M23Cs

a) Espectro -
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Figura 69. Espectro Mossbauer do carboneto Mx;Ce obtido por Vardavoulias e
Papadimitrou [101].
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Figura 70. Espectro Méssbauer do carboneto M2;Cs obtido do pé da amostra
como recebida extraida da liga P9.

4.10 Caracterizacao dos precipitados por Difracao de raios-
X nas amostras sélidas (sem extracao dos
precipitados)

As amostra das ligas P9 como recebida e E1, E2 e E3 solubilizadas
foram submetidas na forma sélida para a analise por difracdo de raios-X
procurando identificar as fases presentes. A Figura 71 ilustra os espectros de
difracdo das quatro amostras, onde podemos visualizar que os difratogramas
sdo semelhantes e caracteristicos do Fe-a, de estrutura cubica de corpo
centrado. O pico de maior intensidade denota a orientacdo preferencial da

estrutura ferritica, corresponde a familia dos planos (011).

N&o foi possivel detectar picos referentes a outras fases. Talvez um
dos motivos da ndo aparicdo de outros picos seja em virtude das amostras néo
terem sido preparadas com a dissolucdo da matriz ferritica, utilizando a
Técnica do pé na difracdo. Analisando as micrografias dos precipitados
apresentadas anteriormente, obtidas por microscopia eletronica, podemos

notar que estes apresentam dimensdes muito pequenas.
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Figura 71. Espectros da difracdo da amostra sélida das ligas P9, E1, E2 e E3.

As amostras da ligas E1, E2 e E3 tratadas a 600 °C durante 10.000
minutos foram analisadas através de difracdo de raios-x. Os espectros sdo
muito semelhantes aos obtidos para as amostras solubilizadas apresentados
na Figura 71. Podemos observar na Figura 72 que além dos picos da fase
ferritica, picos de menores intensidades podem ser vistos, principalmente entre
40° e 50°. Estes picos podem ser de fases que apresentam um percentual de
formacgédo tdo pequeno que nado tenha produzido uma intensidade adequada
para sua identificagdo neste intervalo. Observando-se a Tabela 5, desenvolvida
pelo programa termodinamico, percebe-se que, para esta temperatura pode
ocorrer, em um maior percentual, a formacédo da fase mu. Esta fase tem um
teor de molibdénio em sua estrutura maior que o teor de cromo e foi

encontrada nas ligas experimentais E1, E2 e E3.
Para efeito de uma maior visualizacdo, os difratogramas dessas
amostras sao apresentados separadamente, com uma ampliacdo entre 40° e

52° na Figura 72. O passo seguinte para tentar identificar estas fases por
difracdo de raios-X € fazer a dissolucdo da matriz ferritica, liberando os
precipitados, que podem ser analisados mediante a técnica do pé.
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Figura 72. Difratograma de raios-x das ligas E1, E2 e E3 tratadas a 650 °C por
10.000 min.

4.11 Caracterizacao dos precipitados das ligas E1, E2 e E3
por difracdo de raios-X com a técnica do pd

Amostras das Ligas E1, E2 e E3 tratadas a 650 °C por um periodo de
10.000 minutos foram dissolvidas eletroliticamente para serem analisadas na
difracdo de raios X pela técnica do pd. Espera-se extrair os precipitados da
matriz e conseguir uma maior intensidade dos picos de difracdo. A Figura 73
apresenta as difracdes das ligas E1, E2 e E3, na qual podemos verificar que os
picos de maiores intensidades se localizam entre 40° e 47°, dentro da faixa
ampliada nas difragcbes das ligas E1, E2 e E3 na temperatura de 600 °C por
10.000 minutos analisadas anteriormente. A fase analisada em todas as
amostras da Figura 73 foi caracterizada como sendo uma fase contendo cromo

e molibdénio.
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Figura 73. Difratograma das ligas E1, E2 e E3 tratadas a 650 °C por 10.000
minutos.

Trabalhos utilizando uma liga ferritica com 24% Cr e 3% Mo nas
temperaturas de 600 °C a 900 °C, com um tempo de até 1000 minutos
mostram o aparecimento da fase chi somente na temperatura de 950 °C, com
um tempo de 300 minutos. Outros trabalhos afirmam que, a formacéo desta
fase esta condicionada a um conteddo minimo de molibdénio e que
tratamentos executados em uma liga ferritica contendo 2% Mo (% em massa)
na temperatura de 700 °C, por um tempo de 10.000 horas, nao foi suficiente

para atingir o equilibrio [43, 102].

Pesquisas informam que a formacéo da fase chi precede a formacéao,
no resfriamento lento, da fase sigma [83]. Nas ligas E1, E2 e E3 nao foi
detectada a presenca dessa fase e analisando os dados desenvolvidos pelo
THERMOCALC®, para estas ligas, nota-se que a formacao da fase sigma nao
esta prevista, isto colabora com a afirmacdo de que a fase observada nas

analises quimicas executadas com o EDS ¢ a fase L.
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4.12 Analise da corrosao das ligas P9 (9Cr-1Mo), E1 (9Cr-
5Mo), E2 (9Cr-7Mo) e E3 (9Cr-9Mo) em meio de
cloreto

O comportamento das ligas com relacdo a resisténcia a corroséo foi
estudado por curvas de polarizacdo potenciodindmica. A Figura 74 mostra as
curvas de polarizagdo obtidas para as ligas P9 (como recebida) e E1, E2 e E3
solubilizadas.

Pico 1 Pico 2

1 a P9 COMO RECEBIDA
0,1 —Db E1 SOLUBILIZADA
3 c E2 SOLUBILIZADA

—d E3 SOLUBILIZADA

i/A cm’

I o e pe e S e LA B e e e
-06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E /(V vs Ag/AgCI)

Figura 74. Curvas de polarizacao potenciodinamica das ligas P9, E1, E2 e E3
em meio de 0,1 mol/L de NaCl e 0,43 mol/L de H,SO..

A Figura 74 mostra que a curva de polarizacdo da liga P9 apresenta
aumento da densidade de corrente no intervalo do potencial de corrosdo a

aproximadamente 0,1 V, o que esta associado a dissolucao da liga.

Os perfis das curvas de polarizacdo das ligas E1, E2 e E3, como
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solubilizadas, sdo semelhantes, apresentando no ramo anddico, dois picos
méaximos de corrente, seguido de um decréscimo da corrente até atingir um
valor minimo em torno de 0,35 V para as trés ligas e seguido de aumento da
densidade de corrente para valores mais positivos que 0,35 V. Adicionalmente,
observa-se que, todas as ligas estudadas tendem a apresentar a formacéo de
um filme de passivacdo, mas que nao sdo estaveis neste meio. Pesquisas
informam que em virtude do baixo teor de cromo, 9%Cr (em massa), contido
nestas ligas, ndo ocorre a formacédo de um filme superficial protetor de Cr,Os,
guando exposta em condi¢cbes oxidantes. Ao invés disso, tem-se a formagao
de uma camada néo protetora de 6xidos de ferro que cresce na superficie do
material [103].

O outro ponto observado nestas curvas € que, os valores minimos de
densidade de corrente a 0,35 V decrescem em até trés ordens de grandeza,
com o aumento do teor de molibdénio na liga, mostrando o efeito benéfico do

molibdénio na melhoria da resisténcia a corrosédo das ligas estudadas.

A estabilidade de um filme passivo depende fortemente dos elementos
de liga presentes no ago. O molibdénio, em associagdo ao cromo, executa uma
grande acao na estabilidade do filme de passivacdo na presenca de cloretos.
Estudos indicaram que atomos de Mo reagem com o metal nas areas ativas
onde existem falhas na camada superficial, promovendo uma maior
homogeneidade do filme. Com isto, a atividade destas é&reas decresce
possibilitando a formag&o de uma camada mais uniforme e estavel [47].

Trabalhos afirmam que o molibdénio produz um efeito benéfico na

resisténcia a corrosdo por pites em solucdo contendo cloretos [104].

A liga P9 apresentou a pior condi¢@o na resisténcia a corroséo. Isto era
de se esperar, pois o teor de molibdénio nesta liga é de apenas 1% (em
massa). Visuallizou-se, apdés o ensaio na superficie da amostra P9, como
recebida, a presenca de produtos de corroséo ndo aderentes, constatando-se

apos o ensaio uma area completamente atacada.

O ensaio eletroquimico e a observacdo visual indicam que este
material apresenta baixa resisténcia a corrosdo no meio de 0,1 mol/L de NaCl e
0,43 mol/L de H;SO..
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A Figura 75 apresenta as curvas de polarizacdo para as amostra P9,
E1l, E2 e E3 tratadas a 450 °C por 10 minutos. Analisando as curvas de
polarizacdo percebe-se que estas ndo sofrem um processo de passivacao.
Apesar de todas as ligas apresentarem 9%(em massa) de cromo e variagdes
de 5% a 9%(em massa) de molibdénio, estas adigcbes ndo foram suficientes
para a formacdo de uma pelicula de passivacao. Verifica-se que a liga P9

continua com o pior desempenho com relacdo as outras ligas.

a P9 450 10min
0,1

0,01

——b E1 450 10min
= ¢ E2 450 10min
——d E3 450 10min

Pico 3 Pico 3

1E-3

1E-4

i/A cm™

1E-5

1E-6

—— 7 7777
-04  -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E / (V vs Ag/AgCI)
Figura 75. Curvas de polarizacdo potenciodinamica das ligas tratadas a 450 °C
10 minutos em meio de 0,1 mol/L de NaCl e 0,43 mol/L de H,SO..
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Analisando as curvas de polarizacdo observa-se, que as ligas
continuam apresentando no ramo anddico dois picos maximos de corrente,
entretanto, para esta nova condicdo surgiu um terceiro pico nas curvas

potenciodinamicas das ligas E2 e E3.

Buscando entender que fases das ligas E1, E2 e E3 estdo associadas
aos maximos observados nas respectivas curvas de polarizacédo, foram feitos
novos ensaios até o potencial de cada um deles, e em seguida as amostras

foram analisadas no MEV.

A Figura 76 apresenta uma micrografia de varredura de uma regido da
amostra E2 450 °C 10 minutos apdés o lixamento com lixa 1200. Nota-se que a

amostra apresenta somente as marcas do processo de lixamento, nao
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apresentando furos ou trincas em sua superficie. As ligas E1 e E3
apresentaram ap6s as etapas de lixamento uma superficie similar a

apresentada pela liga E2.

. ; A St , A
faccY SpotMagn Det WD Exp 1 50um
20.0kV 6.0 1000x SE 1 E2 450 lixa 1200 )

G 7 27 7 A

Figura 76. Microscopia eletrénica de varredura da amostra E2 (9Cr-7Mo)
tratada a 450 °C por 10 minutos apos lixamento.

A Figura 77 apresenta uma micrografia de varredura de uma regiao
apos o ensaio de polarizacado até o primeiro pico para a liga E1. Percebe-se
gue a superficie do material possui marcas do lixamento, manchas

provenientes do ataque e a microestrutura da martensita esta sendo revelada.

Martensita

ccY Spot Magn Det WD Exp
0 1000x SE 1001

Figura 77. Microscopia eletrénica de varredura da liga E1 (9Cr-5Mo) apéds
ensaio de polariza¢cao no primeiro pico.
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A martensita é uma solugdo sdlida supersaturada de carbono, de
estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) que € uma forma distorcida do
ferro-a (ferrita). Quando o teor de carbono tende a um valor menor que 0,2 %

(%em massa), a estrutura é cubica de corpo centrado [105].

A caracterizagdo desta fase na liga E1 foi feita anteriormente por varias

técnicas de analise microestrutural e estdo apresentadas no item 4.3.

O ataque mais pronunciado na estrutura martensitica em relacdo a
ferritica pode ser em virtude da natureza metaestavel desta fase. A martensita
possui em sua microestrutura muito mais defeitos e interfaces que a ferrita. Em
sua transformacao, corre a formacgdo de finas lamelas, proporcionando uma
area superficial maior, isto deve permitir um ataque eletroquimico mais rapido
[74, 106]. Assim, o primeiro pico observado nas curvas de polarizacédo da liga

E1l estd associado a dissolucéo da fase martensitica.

A Figura 78 apresenta o EDS da matriz ferritica e da martensita,
analisadas ap6s o ensaio de polarizacdo ter ser finalizado no primeiro pico.
Podemos verificar que a composi¢do quimica tanto da matriz ferritica como da
martensita sdo similares. Comprovando que na formacéo desta fase néo ocorre

difusao.

E1 MATRILZ E1 MARTENSITA
FeKa

Feka
% (massa) % (massa)
Mo 533 Mo 549
Cr 954 Cr 958
Fe 8513 Fe 8493

2.00 4.00 6.00 8.0 | 2.00 4.00 6.00 8.0{

Figura 78. EDS da matriz e da martensita na liga E1.

A Figura 79 apresenta uma micrografia de uma regido da amostra E2
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tratada a 450 °C por 10 minutos, apdés o ensaio de polarizacdo até o primeiro
pico. Pode-se observar que a superficie da amostra contém arranhdes
provenientes da etapa de lixamento, os contornos de gréo estdo atacados de
uma forma preferencial, embora, a matriz ferritica apresente regiées com
corrosdo localizada, caracterizada pela formacdo de pequenas cavidades
(pites) que variam de tamanho.

. Sp’r agn Det . WD Exp
1000x  SE 116 1

R e T y
s i i Wl

Figura 79. Microscopia eletrbnica de varredura da liga E2 (9Cr-7Mo) apds
ensaio de polarizacao no primeiro pico.

i
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Os contornos de graos sdo regides quimicamente mais reativas e
dependendo dos defeitos cristalinos e/ou da heterogeneidade quimica o
material pode ser atacado nos seus contornos. A corrosao intergranular ocorre
preferencialmente ao longo dos contornos de grdos em algumas ligas e em
ambientes especificos, devido a diferenca de potencial entre os compostos
presentes no contorno e a matriz da liga ao seu redor. Os compostos presentes
nos contornos de grao podem ser mais nobres (catodicos) ou menos nobres
(anddicos) em relacao a prépria matriz. Se esses precipitados forem andédicos,
serdo preferencialmente corroidos, enquanto o restante do material torna-se
catédico. Se a zona empobrecida de elementos de liga é anddica em relacéo

aos precipitados vizinhos, estes constituirdo o0s catodos da célula
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eletroquimica, favorecendo a corrosao da zona empobrecida [63, 107] . Na liga
analisada ocorre para esta temperatura a formacdo da fase mu, uma fase rica
em molibdénio, possuindo uma estrutura mais nobre que a matriz ferritica. Isto
faz com que esta fase seja catddica e a matriz anddica promovendo uma

corrosdo nas regides vizinhas a matriz.

A Figura 80 apresenta a micrografia da superficie da liga E2 ap0s o
ensaio de polarizacdo até o segundo pico. Percebe-se que os contornos dos
graos estdo revelados e que o interior dos grdos da matriz ferritica apresenta
um ataque preferencial. Mostrando uma microestrutura com pontos de pites. A
corrosdo por pites € um ataque localizado em uma superficie, devido a

presenca de ions agressivos, no nosso caso, Cl no eletrdlito.

Det WD Exp I—‘l 50

OOkVGO IOOOX_‘ SE ll 450]0M|NF;2¢

Figura 80. Mlcroscopla eletronlca de varredura da liga E2 (9Cr-7Mo) apos
ensaio de polarizagdo no segundo pico.

Observa-se também a existéncia de um terceiro pico anddico nas
curvas de polarizacéo das ligas E2 e E3. Neste caso 0s ensaios de polarizagéo
foram executados até o potencial de cada pico e em seguida suas superficies
foram analisadas no MEV. O aparecimento deste terceiro pico indica que uma
fase, além do material de base, esta sendo dissolvida. Procurando avaliar nos
diagramas desenvolvidos pelo THERMOCALC® nota-se que, para estas
condicdes pode ocorrer a formacgdo da fase mu e do carboneto Mx;Ce nestas

ligas. Sabe-se que o molibdénio participa na formacdo da fase u. Esta
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precipitacdo acarreta em diminuicdo da resisténcia a corrosdo, ocasionado pelo
um empobrecimento da matriz deste elemento [108]. Trabalhos afirmam que é
necessaria uma reacdo de substituicdo difusional para a formacdo do
carboneto MxCe. Esta reacao ocorre, predominantemente, em temperaturas
elevadas e necessita de um grande periodo de tempo para ser completada
[109]. Isto confirma os dados observados na tabela 5 que mostra, para esta
temperatura, sua possivel ocorréncia em um percentual pequeno, em torno de
0,5% na matriz ferritica. Este fato estd de acordo com os resultados
apresentados no inicio do trabalho, na parte de caracterizacdo microestrutural
das ligas, onde esta fase foi caracterizada como sendo do tipo .

A introducédo de elementos com o intuito de aumentar a resisténcia a
corrosao leva a estabilizacdo de uma ou outra fase, resultando em diferentes
comportamentos mecanicos [110]. Desta forma, as propriedades mecéanicas e
de corrosdo dos acos, quando expostos em determinadas faixas de
temperatura, podem ser afetadas em virtude da precipitacdo de fases
intermetdlicas, deletérias, tais como: fase sigma (o), fase chi (x), fase mu (u) e
fase de Laves (Fe:Mo), dentre outras, acarretando em alteragcdes na

microestrutura do material [108].

A Figura 81 apresenta a andlise da superficie da amostra ap6s o
ensaio no terceiro pico da mostra E2 Tratada a 450 °C por 10 minutos. Verifica-
se pela microscopia uma area bastante atacada, apresentando alguns
precipitados com corrosdo localizada e algumas cavidades onde os
precipitados foram dissolvidos durante o ensaio.

No desenvolvimento das caracterizacOes das fases presentes nas ligas
foram realizadas andlises quimicas nos precipitados, onde se pode observar
que suas composi¢cdes variavam com relagdo aos teores de cromo e
molibdénio, promovendo um potencial diferenciado de um precipitado para o
outro. Descobriu-se uma variagdo muito maior na composicao dos precipitados
para o teor de molibdénio do que para o de cromo. Verificou-se que estes
precipitados continham molibdénio entre 12 e 35%. Isto € um indicativo que
precipitados menos enriquecidos de cromo e molibdénio s&o dissolvidos
primeiro, em relacdo aos precipitados com maiores teores de elementos de

liga, durante os ensaios de polarizacédo. Isto significa que os buracos existentes
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na superficie da amostra podem ser dos precipitados que possuiam um menor
teor de molibdénio e foram dissolvidos, enquanto que, 0s precipitados com
maiores teores de molibdénio, mais resistentes ao ataque eletroquimico,
permaneceram por um maior tempo, sendo os Ultimos a serem dissolvidos.
Desta forma, a existéncia de um terceiro pico anddico deve-se as dissolu¢des
da fase |, mais rica em molibdénio .Isto pode ser observado nos orificios livres
de precipitados. Esta diminuicdo da resisténcia ao pites € resultado da
formacdo destas fases, que pode ser explicada pela diminuicdo do teor de
cromo e molibdénio, em regibes bem proximas ao crescimento da fase . Estas
areas com baixa concentracdo dos elementos cromo e molibdénio tornam-se

susceptiveis ao ataque por pites [111].

Dissolucéao preferencial
no contorno da Mu
Det WD Exp
SE_ 100 1 E FASE

I i ik i R 3wt by L8 i ot o JRE

Figura 81. Microscopia eletrbnica de varredura da liga E2 (9Cr-7Mo) apés
ensaio de polariza¢ao no terceiro pico.

&

Conforme apontado pela seta na Figura 82 , percebe-se que ao redor
do precipitado ocorre uma regiao onde se pode notar uma dissolu¢cado da matriz
ferritica. Isso pode ter ocorrido em virtude da formacéo de uma regiao catodica
formada pelo precipitado e uma regido adjacente a este, regido anddica,
formada pela matriz ferritica, que ficou empobrecida de cromo e molibdénio,

tornando-a mais susceptivel ao ataque eletroquimico.

A fase mu é rica em cromo e molibdénio e sua formacao induz a uma
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diminuicdo dos teores destes elementos na interface ferrita/, tornando
susceptivel a uma corrosdo localizada. A Figura 82 mostra em detalhes a fase
M (regido catddica) com uma aparéncia brilhante e a matriz ferritica (regido
anddica) com tom cinza escuro. Nota-se que, nas proximidades da fase y, a
matriz ferritica foi dissolvida. Isto se deve em virtude da formagdo de uma
regido catddica composta pela fase p e uma regido anddica, representada pela

matriz ferritica, empobrecida de cromo [112].

Figura 82. Detalhes da fase p (regido catddica) e a matriz ferritica (regido
anddica).

A Figura 83 apresenta andlise de EDS feita no precipitado da Figura
81. Observa-se, que o teor de molibdénio na sua composicdo € de
aproximadamente 27% (%em massa) enquanto o teor de cromo representa
apenas 8% (em massa). Este resultado reforca os argumentos anteriores na
caracterizacdo de que estes precipitados seja a fase |, uma fase deletéria para

resisténcia a corrosdo no acos [113].
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Precipitado

% (massa)
Si| 199
Mo | 26,89
Cr| 7.88
Fe | 63,24

MolLb
MolLa

2.00 4.00 6.00 8.0

Figura 83. EDS do precipitado da Figura 82.

A quantidade, velocidade e o modo como a fase | se precipita nos
acos inoxidaveis ferriticos possui uma forte dependéncia da composicdo do
aco, especialmente dos teores de cromo e molibdénio. Com o incremento do
contetdo destes elementos a faixa de temperatura e 0 tempo necessario para
a precipitacdo desta fase sofrem uma mudanga, acarretando na sua formagéo,

em um tempo o cada vez menor para temperaturas maiores [59].

A formula da fase mu nos sistema Fe-Mo e Fe-W s&o Fe;:Mos e Fe;Ws
respectivamente. Pesquisas apontam que pequenas quantidades da fase mu
encontrada nos contornos de grao do aco Fe-15Cr-40Ni-4W-2Mo induziram a
uma perda da resisténcia a corrosdo. Neste caso a fase p inicialmente se
precipita, preferencialmente nos contornos de grdo, mas apO0s um longo

periodo se precipita tanto nos contornos como no interior dos graos [83].

Apos a realizacdo dos ensaios em temperaturas maiores, verificou-se
gue em cada uma das ligas, estas mostravam um comportamento
eletroquimico muito semelhante. Optou-se entdo por apresentar as curvas de

polarizacéo nas temperaturas de 650 °C por um tempo de 10.000 minutos.

A Figura 84 apresenta as curvas de polarizacéo para a temperatura de
650 °C por um tempo de 10.000 minutos. Percebe-se a presenca de dois picos
anddicos no inicio do experimento em todas as ligas. A liga E2 e E3

apresentam um terceiro pico anédico.

103



a P9 650 10000min

——Db E1 650 10000min
¢ E2 650 10000min
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Figura 84. Curvas de polarizacéo potenciodinamica das ligas tratadas a 650 °C
por 10.000 minutos em meio de 0,1 mol/L de NaCl e 0,43 mol/L de H,SO..

A Figura 85 mostra a superficie da amostra da liga E3 ap6s o ensaio de
polarizacdo até o terceiro pico. Nota-se que esta amostra apresenta uma
camada depositada sobre a sua superficie. Esta camada apresenta rachaduras
na sua superficie e revela a existéncia de alguns precipitados. As rachaduras
estdo associadas a dissolucdo da liga. Estes precipitados tiveram suas
composi¢des quimicas analisadas, procurando avaliar os teores de cromo e de
molibdénio na sua microestrutura. Vale salientar que os teores de cromo e de
molibdénio na matriz da liga E3 é de aproximadamente 9%Cr (%em massa) e
9% Mo (% em massa). Fazendo uma analise quimica em cada um dos
precipitados da Figura 85 descobriu-se que estes possuiam um teor de
molibdénio entre 22 a 23 % (em massa) e um percentual de cromo entre 9 a
10% (em massa). Apresentando, desta forma, composicbes bem mais
enriquecida dos elementos Cr e Mo, adicionados a liga, com o propésito de
promover uma maior resisténcia a corrosdo. Esta adicdo esta promovendo a
formacédo de fases deletérias que comprometem a integridade das ligas modelo
El, E2 e ES.
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Figura 85. Microscopia eletrbnica de varredura da liga E3 (9Cr-9Mo) apés

ensaio de polariza¢ao no terceiro pico

e, S i

Fazendo uma analise quimica em cada um dos precipitados da Figura
85 descobriu-se que estes possuiam um teor de molibdénio entre 22 a 23 % (%
em massa) e um percentual de cromo entre 9 a 10% (% em massa). A Figura

86 apresenta o EDS do precipitado apontado pela seta

Analisando os dados do THERMOCALC® nota-se que para esta
temperatura pode ocorrer a formacédo das fases chi, mu e do carboneto M¢C. O
percentual apontado pelo THERMOCALC® da fase chi é de aproximadamente
14,0%, para o MsC é de 1,0% e da fase mu 7,0%. Estudos mostram que a fase
chi € mais rica em cromo e a mu € mais rica em molibdénio [114]. Os dados
apresentados pelo programa termodinamico estimam que as fases estejam em
equilibrio. Pode-se supor que, para a formacdo da fase chi este tempo néo
tenha sido suficiente, ou a sua formacédo, esteja em um estagio inicial, ndo
sendo possivel sua identificacdo através das técnicas utilizadas. Contudo, os
precipitados analisados pelo EDS na Figura indicam ser a fase mu.
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Precipitado
FeKa

% (massa)
Si 1,12
Mo | 2561
Cr | 9,9
Fe | 63,37

z.ui] 4.I]I:] E.I]I:] B.I]E
Figura 86. EDS do precipitado da Figura 85.

Ao analisarmos o comportamento das ligas com relacao a resisténcia a

corrosdo através das curvas de polarizacao potenciodinamica observamos que:

Os perfis das curvas de polarizacdo das ligas E1, E2 e E3, como
solubilizadas, sdo semelhantes, apresentando no ramo anddico, dois picos

maximos de corrente.

O primeiro pico observado nas curvas de polarizacdo da liga E1 esta

associado a dissolucéo da fase martensitica.

A existéncia de um terceiro pico anddico deve-se as dissolucdes da

fase |, mais rica em molibdénio.
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5 CONCLUSOES

Com relacdo as etapas realizadas neste trabalho, as seguintes

consideracdes foram feitas em vista dos resultados obtidos:
A fase encontrada em todas as ligas modelo foi a fase y;

Os precipitados analisados na liga P9 foram caracterizados como
sendo do tipo Mz3Cs.

Analisando os ensaios de polarizacdo potenciodinamica pode-se
afirmar que a Liga P9 apresentou o pior desempenho dentre as ligas com

relagdo a resisténcia a corrosao;

Dentre as ligas modelo a liga com o menor percentual de molibdénio

(9Cr-5Mo) teve um comportamento mais estavel,

Teores de molibdénio superiores a 5% (em massa), possibilitam uma
maior formacao de fases deletérias e ndo promovem melhorias na resisténcia a

COorrosao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os estudos das ligas modelo E1 (9Cr-5Mo), E2 (9Cr-
7Mo), E3 (9Cr-9Mo) e da liga P9 (9Cr-9Mo), as seguintes apreciacdes foram

feitas com relacéo as analises dos resultados obtidos:

Empregar programas termodinamicos, que permitam determinar as
condicbes de tempo e temperatura, na formacéo das fases apontadas para

cada uma das ligas;

Utilizar Microscopia Eletrdnica de Transmissdo para uma melhor

caracterizacao das fases encontradas nas ligas;

Desenvolver novas ligas contendo molibdénio entre 2% e 4% (% em
massa) fazendo um comparativo com relacdo a formacdo de fases e

resisténcia a corrosao;
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