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RESUMO

O ago 2,25Cr-1Mo é amplamente utilizado em aplicagbées em alta temperatura e pressdes, deixando o ago susceptivel
ao fendbmeno de fluéncia e, consequentemente, sujeito a instabilidades microestruturais. Estas alteragdes podem
levar a diminuigdo da vida util de componentes industriais ou até a falhas inesperadas em servigo. Com o objetivo de
se aprimorar o conhecimento sobre o aco 2,25Cr-1Mo, o presente trabalho apresenta os resultados do estudo
da evolugdo microestrutural e do comportamento mecéanico desse aco, avaliando, assim, possiveis influéncias na
resisténcia a fluéncia do material quando este é submetido a condi¢cdes de altas temperaturas e tensdes.
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1.0 INTRODUGAO

O aco 2,25Cr-1Mo foi desenvolvido para substituir o ago carbono que apresentava uma resisténcia a fluéncia
insatisfatéria em aplicagdes que envolviam temperaturas elevadas. Ele é aplicavel até uma temperatura operacional
de 650°C sem a presenga de hidrogénio ou 480°C em um ambiente rico em hidrogénio [1]. Suas microestruturas
tipicas sao ferrita-perlita e ferrita-bainita.

O ago 2,25Cr-1Mo apresenta uma excelente combinagao de resisténcia a oxidagao e a fluéncia em alta temperatura
sem elevar muito o custo de producdo em virtude do seu baixo teor de elementos de liga. E extensivamente
empregado na fabricagdo de equipamentos utilizados nas industrias petroquimicas e nas usinas termoelétricas que
estardo sujeitos a ciclos térmicos e condigdes severas (altas temperaturas e altas pressdes), como reatores, vasos
de presséo, trocadores de calor, valvulas, rotores de turbinas, tubulagdes etc.

As boas propriedades do ago 2,25Cr-1Mo estéo relacionadas a sua composicdo quimica e a sua microestrutura. A
presenca de cromo oferece resisténcia satisfatéria a corrosdo e oxidagdo, enquanto o molibdénio melhora a
resisténcia a fluéncia em altas temperaturas.

A sequéncia da precipitagdo em agos 2,25Cr-1Mo assume relevancia no contexto do comportamento de fragilizagédo
dos agos. Diferentes estudos estao disponiveis na literatura sobre as transformacgdes de precipitados em agos 2,25Cr-
1Mo apés operagao em altas temperaturas, em que geralmente observa-se a presenga de cinco tipos possiveis de
carbonetos: M3C, M2C, M7Cs, M23Cs € MeC. Como a cinética de precipitagcdo é fortemente influenciada pela
composigao quimica do aco, diferentes evolugdes de precipitados séo descritas na literatura para os acos Cr-Mo. [2-
8].

A microestrutura de um aco Cr-Mo é considerada estavel, mesmo quando sujeita a altas temperaturas e pressoes.
Essa estabilidade tem impacto positivo na resisténcia do material, principalmente pela presenca de finos carbonetos
que impedem a movimentagao das discordancias. Devido a isso, a vida util do ago 2,25Cr-1Mo esta além de 20 anos
em uma temperatura de operagéo na faixa de 520-560°C. No entanto, é inevitavel que transformagdes ocorram
durante longos periodos de servigo em condigdes severas, levando a uma perda da estabilidade e consequentemente
a uma degradagéo microestrutural do ago. O resultado desse processo € uma atenuagéo nas suas propriedades,
levando a uma fragilizacao local — e as vezes total — do material.

Com o objetivo de se aprimorar o conhecimento sobre o ago 2,25Cr-1Mo, o presente trabalho procura estudar a
evolugdo microestrutural e o comportamento mecanico deste acgo, avaliando assim possiveis influéncias na
resisténcia a fluéncia do material quando este é submetido a condi¢cdes de altas temperaturas e tensdes.

Com esta pesquisa, procura-se melhorar a compreensdo de como as condigdes em servigo podem afetar a
microestrutura do material, pois subestimar o tempo de vida remanescente de uma caldeira, dentre outras
consequéncias, gera custos desnecessarios com novas inspegbes e possiveis substituicdes prematuras de
componentes ao segmento de geragao de energia. Superestimar esse tempo, traz consequéncias ainda mais graves,
pois além da perda econémica, danos ambientais e perdas de vidas humanas podem ocorrer.
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Para se entender as propriedades de resisténcia de um ago a longo prazo, mudancas microestruturais e danos
sofridos durante a exposi¢cdo em diferentes condi¢cdes de fluéncia precisam ser investigados. Apesar de haver na
literatura muitos estudos sobre o ago 2,25Cr-1Mo [9-13], os critérios para avaliagdo do quanto a evolugdo dos
precipitados influencia no envelhecimento sdo ainda muito conservadores. Sendo assim, a presente pesquisa tem
como objetivo a formulagao de um novo critério para avaliar o nivel de degradagdo microestrutural em agos 2,25Cr-
1Mo e assim estimar de forma mais eficaz e confiavel a vida util do material. Procura-se compreender melhor a
evolugéo dos precipitados durante o envelhecimento e identificar quaisquer parametros que podem ser indicadores
Uteis e precisos de exposi¢cdo em servico e, portanto, aplicaveis na avaliagdo da vida remanescente.

2.0 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Analise Quimica

Para a realizagdo deste estudo, foi utilizado um ago ferritico 2,25Cr-1Mo empregue em um coletor de saida do
superaquecedor de vapor de uma caldeira de usina termelétrica. O aco permaneceu em operagao durante 280.000
horas (aproximadamente 32 anos) a uma temperatura de 515°C e pressao interna de 12,26Mpa, com tenséo
equivalente calculada de 57 MPa, em condi¢ao controlada e sem falhas.

A composicao quimica do material, obtida por analise no Laboratério de Analises Quimicas do Centro de Pesquisas
de Energia Elétrica (CEPEL), esta apresentada na Tabela I, juntamente com a composigdo quimica de um ago
2,25Cr-1Mo, cuja especificagdo equivale ao ASTM A213 — Grade T22 [14].

Tabela I: Composigdes quimicas (%peso) do aco 2,25Cr-1Mo, especificada pela norma ASTM A213 [14], e do
material estudado.

c Mn P s Si Cr Mo
ASTM 0,05-0,15 | 0,30-0,60 0,03 0,03 0,50 max | 1,90-2,60 | 0,87-1,13
A213-122 | %050 .30-0, ’ : : 90-2, 87-1,
MATERIAL
EstupApo | 913 0,47 0,01 0,02 0,43 1,90 0,04

2.2 Ensaios mecanicos

Para caracterizar as propriedades mecénicas do material estudado, ensaios de dureza e de tragédo foram realizados
e seus resultados estao apresentados na Tabela Il, juntamente com os valores estabelecidos pela norma ASTM A213
para um ago 2,25Cr-1Mo (T22) [14].

Tabela II: Propriedades mecanicas segundo a norma ASTM A213 [14] e valores experimentais do ago 2,25Cr-1Mo

estudado.
Limite de Limite de o
escoamento (MPa) | resisténcia (MPa) IR () ORI (o34
ASTM A213-T22 =205 =415 222 <85
MATERIAL
ESTUDADO 234,0+ 3,0 534,0 + 3,0 28,9+0,6 73,6 £3,6

2.3 Ensaios de fluéncia

Para a realizagéo dos ensaios de ruptura por fluéncia, foram confeccionados corpos de prova segundo especificacbes
da norma DIN 50125 [15]. Os corpos de prova foram retirados no sentido circunferencial do coletor, por ser a posicao
na qual a tensdo de operacao atua de forma mais critica.

Os ensaios de fluéncia a carga constante foram realizados no CEPEL com a utilizagéo de trés maquinas de fluéncia
modelo STM/MF1000, com sensores de deslocamento do tipo LVDT (Linear Variable Differential Transformer)
segundo a norma ASTM E139 [16]. Durante a realizagdo do ensaio, sdo utilizados dois termopares: o primeiro
controlando a temperatura no interior do forno e o segundo acompanhando a temperatura do corpo de prova. A carga
constante é aplicada por meio de blocos com massas especificas conhecidas, e o calculo da carga é feito a partir da
tensédo que se deseja aplicar, da area da segéo transversal util do corpo de prova e de um fator de converséo
dependente de cada equipamento.

Como o aco utilizado no estudo esteve em servico a uma temperatura e tensédo de aplicacao de 515°C e 57 Mpa,
respectivamente, para a escolha das condi¢gdes dos ensaios de fluéncia, foram utilizados como base os dados do
NRIM (National Research Institute for Metals) [17] referentes a ensaios de fluéncia do ago 2,25Cr-1Mo para as
temperaturas mais préximas a 515°C disponiveis.

No total, foram realizados onze ensaios, variando entre duas temperaturas (500°C e 550°C) e sete tensdes (108,
117,127, 137, 147, 157 e 177 MPa).

2.4 Andlise Microestrutural

Com o objetivo de identificar a microestrutura e analisar a degradagdo ocorrida devido a exposi¢ao prolongada a
temperaturas elevadas, andlises metalograficas foram realizadas em microscépio 6tico e microscoépio eletronico de
transmissao (MET).



Apds os ensaios de fluéncia, as amostras passaram pelo procedimento metalografico padréo de preparacao, sendo
cortadas e embutidas em baquelite, passando por lixamento com lixas de 120 a 1200 mesh e polimento com
suspensodes de diamante de 9 e 1um. O ataque quimico foi feito por imersdo em solucéo de Nital 2% por 10 segundos.
As imagens por microscopia de luz visivel foram adquiridas utilizando o microscépio Olympus, modelo GX71,
disponivel no Laboratério de Metalografia do CEPEL.

Com o objetivo de se obter informagdes mais precisas sobre tamanho, forma e composi¢do quimica dos carbonetos
presentes no material apds os ensaios de fluéncia, andlises por microscépio eletrénico de transmissao (MET) foram
realizadas utilizando o modelo FEI-Titan localizado no Nucleo Multiusuario de Microscopia do PEMM/COPPE-UFRJ.
Tal equipamento permite realizar ndo sé uma analise da morfologia dos precipitados, como também a identificagéo
e quantificagdo dos elementos quimicos presentes nos mesmos por meio de um detector de analise quimica por
espectroscopia dispersiva de energia (EDS).

Para tal anadlise, foram preparadas réplicas de carbono de cada corpo de prova apés finalizado o ensaio de ruptura
por fluéncia. As réplicas séo feitas a partir da amostra embutida, ja lixada e polida, que € atacada com Nital 10%.
Apds o ataque quimico, é feita uma deposicdo de um filme de carbono (método Sputtering), utilizando-se um
vaporizador idnico modelo Polaron CA7615 pertencente ao Laboratério de Metalografia do CEPEL. E feita entdo uma
imersdo das amostras primeiramente em uma solucéo de Villela e posteriormente em &gua destilada, fazendo com
que partes do filme de carbono se desprendam da superficie do ago, sendo entdo capturadas por uma grade de
cobre de 300 mesh e 3 mm de diametro.

2.5 Difragao de Raios X (DRX)

Com o objetivo de identificar e quantificar os tipos de precipitados presentes no material apds os ensaios de fluéncia,
foi realizada uma analise por difragdo de raios X utilizando um difratémetro do tipo D8 Discover da marca Bruker,
pertencente ao Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos, Corroséo e Soldagem (LNDC).

Para a realizagdo da analise de DRX, as amostras foram submetidas a uma preparagéo onde cada corpo de prova
teve uma parte dissolvida (cerca de 5g) em solucdo de HCI 1:1. Depois de completada a dissolucao, foi realizada
uma filtragem a vacuo (0,3 - 0,4bar) utilizando-se um filtro de membrana de celulose com tamanho de poro de 0,2um
e didametro de 47mm. Apos o procedimento, os precipitados ficam retidos no filtro de membrana, o qual foi utilizado
para a analise de DRX.

Para a aquisi¢cdo dos dados de difragao (difratogramas) foi realizada uma analise utilizando-se um intervalo angular
(20) variando de 30° a 110°, com um passo angular (step) de 0,01 e um intervalo de contagem de 0,5 seg/step. A
fonte de radiacao utilizada foi a de cobalto, com comprimento de onda igual a 1,789A.

Os carbonetos presentes foram identificados pela indexag&o dos picos de difragdo no programa EVA utilizando-se o
banco de dados de padrdes de difracao fornecido pelo PDF Maint-4.

3.0 RESULTADOS

3.1 Ensaios de fluéncia

A Tabela Ill apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de fluéncia realizados e seus respectivos valores
para o aco ndo envelhecido obtido por NRIM [17]. A analise da Tabela Ill mostra uma acentuada redugédo no tempo
de ruptura quando se compara o material novo (NRIM) com o material envelhecido em servico (Cepel). Estes
resultados retratam significativa perda de sua resisténcia a fluéncia, como era de se esperar apds o longo tempo de
€Xposicao em servico.

Tabela Ill: Comparagao entre os resultados dos ensaios de fluéncia do ago novo (NRIM [17]) e do envelhecido em
servigo (Cepel).

Tempo de ruptura (h) Deformacao (%)
Temperatura (°C) o (MPa) Identificagao
NRIM Cepel NRIM Cepel
127 63.537,1 25731,6 28,0 33,7 Fs00,127
137 29.437,7 4.877,7 33,0 30,8 Fs00,137
500 147 16.346,4 2.835,7 35,0 26,6 Fs00,147
157 9.4457 1.500,9 37,0 25,9 Fs00,157
177 4.027,3 422,0 49,0 21,5 Fs00,177
108 8.013,8 2.902,2 41,0 26,2 Fs50,108
550 117 5.000,0 1.207,8 45,0 19,5 Fss50,117
127 3.472,0 351,4 52,0 20,5 Fss50,127




137 783,0 226,9 53,0 23,1 Fs50,137

3.2. Analise Microestrutural

Dois exemplos de micrografias encontradas estdo apresentados na figura 1. Em geral, nas micrografias das amostras
submetidas aos ensaios de fluéncia foi observado um alongamento dos gréos na direcdo preferencial da tensao
aplicada durante o ensaio, principalmente nas amostras com elevado carregamento. Na amostra Fsoo0,127 hota-se
maior disperséo das areas previamente perliticas, devido as condi¢gées em fluéncia a qual foi submetida que permitiu
sua ruptura apos 4877,66 horas. Também foram encontradas decoesdes dos contornos de gréo, caracterizadas
como vazios de fluéncia.

O material envelhecido a 515°C por 280.000 horas e tensdo média de 57 MPa chegou ao estagio D de degradagao
e com mais 4877,66 horas de ensaio de fluéncia a 137MPa chegou-se ao estagio E de TOFT e MARSDEN [18],
indicando que ha uma aceleragdo na degradagao da microestrutura do ago estudado, ndo somente, com o aumento
de temperatura, mas também com o acréscimo da tenséao.

Figura 1 Mlcroestruturas (a)do ago envelhemdo em serwgo e (b)do aco envelhemdo em servico submetldo a
fluéncia (500°C e 137MPa) por 4877,66 horas. Aumento nominal de 1000X.

Para a analise por MET, inicialmente, foram adquiridas diferentes regiées de cada réplica referente a um ensaio de
fluéncia, obtendo-se uma imagem dos precipitados com um aumento de 10000x. O passo seguinte foi adquirir
diferentes mapas, com maiores aumentos, chegando a até 80000x. Nestes mapas, é possivel diferenciar os principais
elementos presentes (ferro, cromo, molibdénio) em cada carboneto selecionado a partir do uso da técnica de EDS.
Foi utilizada uma diferenciacdo de cores para cada elemento, além de ter sido realizada uma quantificagdo dos
mesmos em cada precipitado. Assim, é possivel relaciona-los aos precipitados caracteristicos de um ago 2,25Cr-
1Mo de acordo com dados da literatura.

Em geral, foi possivel identificar precipitados em formato de bastdes e globulares ricos em cromo e ferro, estando
associados aos carbonetos do tipo M7Cs e M23Cs. Na Figura 2, referente a amostra Fsso,127, estes carbonetos estdo
caracterizados pela cor azul e seu espectro de EDS esta apresentado na Figura 3a.

Foram observados também precipitados ricos em molibdénio e ferro em formato globular e elipsoide, associados aos
carbonetos do tipo MeC. Na Figura 2, referente a amostra Fsso,127, estes carbonetos estdo caracterizados pela cor
laranja e seu espectro de EDS esta apresentado na Figura 3b.

Foram observados também carbonetos em forma de agulha e alguns em formato globular, ricos em molibdénio,
indicando serem do tipo M2C. Na Figura 4a, referente a amostra Fsso,127, estes carbonetos estao caracterizados pela
cor vermelha e seu espectro de EDS esta apresentado na Figura 4b.
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Figura 3: Espectros de EDS caracteristico dos carbonetos (a) M7C3 ou M23Cs e (b) MeC, obtidos por MET.
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Figura 4: (a) Imagem obtida por MET mostrando carbonetos do tipo M2C - aumento de 20000x. (b) Espectro de
EDS caracteristico dos carboneto M2C, , obtidos por MET.

3.3 Difragao de raios X

A Figura 5 apresenta alguns dos difratogramas obtidos com suas respectivas identificagbes de carbonetos
encontrados. E possivel observar a presenga de M7Cs, M23Cs, M2C € MsC em todas as amostras. Observa-se também
que nenhuma apresentou carboneto do tipo FesC.
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4.0 DISCUSSAO

Pelo grafico da Figura 6, é possivel observar uma variagao da degradagao por fluéncia dependendo das condigbes
de tensdo e temperatura de ensaio em que o material foi submetido. Conforme aumenta-se a tensdo de ensaio,
menor o tempo de duragdo do mesmo. Comportamento similar ocorre com o aumento da temperatura.

——500°C 550°C
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Figura 6: Variagdo da degradagéo por fluéncia em diferentes condigdes de tenséo e temperatura de ensaio.

Na analise de MET, utilizando-se a técnica de EDS, é possivel quantificar o teor de cromo, molibdénio e ferro em
cada precipitado selecionado. Para essa primeira analise, foram coletados os espectros pontuais de EDS de cerca
de 50 precipitados em cada condigéo, tendo sido montado, entdo, um diagrama ternario para cada amostra. Alguns
estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Representagao ternaria Fe-Cr-Mo para os carbonetos encontrados.



Uma analise dos diagramas nos mostra um grupo de precipitados com teores em geral acima de 75% de molibdénio,
sendo associados aos carbonetos do tipo M2C.

Um segundo grupo é observado apresentando um teor de molibdénio em torno de 55% com cerca de 40-50% de
ferro. Tal grupo seria referente aos carbonetos do tipo MeC.

Em teores de molibdénio abaixo de 15%, em conjunto com teores de ferro e cromo entre 50-60% e 30-45%,
respectivamente, notam-se dois grupos bem proximos de precipitados, estando associados aos carbonetos M23Cs €
M~Cs.

A Tabela IV apresenta os valores médios obtidos para cromo, ferro e molibdénio para cada tipo de carboneto
identificado nas amostras.

Tabela IV: Valores médios obtidos para Cr,Fe,Mo para cada tipo de carboneto identificado nas amostras.

CARBONETO ELEMENTO %PESO
Fe 40,2+1.4

MeC Cr 48+04
Mo 55,0+ 1,5

Fe 17+05

M2C Cr 13,8 + 3,1
Mo 84,4+34

Fe 51,6 +1,7

M7Cs Cr 443 +17
Mo 41+0,3

Fe 54,4 + 272

M23Cs Cr 36,7+ 1,6
Mo 9,0+0,8

De fato, como esperado, o carboneto do tipo MsC € rico em ferro e cromo, os do tipo M7C3 e M23Ce s&o ricos em ferro
e cromo e o do tipo M2C é rico em molibdénio. Foi possivel observar que a composigao quimica de MsC se manteve
praticamente constante em todas as amostras analisadas. Em todas as amostras o carboneto do tipo M2C apresentou
porcentagem de molibdénio superior a 80%. Ainda neste elemento, foi possivel observar uma tendéncia de queda
em seu teor conforme se diminui a carga de ensaio, ou seja, aumenta-se a dura¢do do ensaio de fluéncia.

5.0 CONCLUSOES

- A andlise dos resultados por microscopia eletronica de transmissdo (MET) se mostra uma 6tima opg¢do na
identificagdo dos carbonetos presentes nas amostras apds sofrerem ensaios de fluéncia com diferentes temperaturas
e cargas, sendo possivel identificar a presenga de carbonetos dos tipos M2C, M7C3, M23Cs, MsC nas amostras,
estando coerentes com o que se encontra na literatura;

- O aco estudado n&o apresentou carbonetos do tipo FesC nas amostras analisadas;

- Os carbonetos do tipo M2C apresentam teores em geral acima de 80% de molibdénio;

- Ha indicios claros de formacéo de carboneto do tipo MeC, considerado prejudicial a vida util do material quando em
Servico;

- Os carbonetos do tipo MsC identificados nas amostras analisadas por MET apresentam um teor de molibdénio em
torno de 55% com cerca de 40-50% de ferro.
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