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Resumo

A compreensdo da evolugdo microestrutural dos acos ferriticos Cr-Mo em condi¢des
criticas de temperatura e pressdo é fundamental para a avaliacdo da vida
remanescente de equipamentos que operam em altas temperaturas. O presente
trabalho consiste em uma avaliacdo do nivel de degradacdo sofrido por materiais
removidos de equipamentos da indUstria de geracdo de energia ap6s 240.000 h de
operacdo na temperatura de 500°C e pressdo de 80 kgf/lcm? considerando a evolucédo
microestrutural e as variacbes nas propriedades mecéanicas. Os ensaios mecanicos
consistiram na realizacdo de dureza Rockwell B, de tracdo a temperatura ambiente e a
400°C. A avaliacdo microestrutural foi realizada por microscopia Otica, microscopia
eletrdnica de varredura e de transmissdo. Este estudo possibilitou a identificacdo dos
tipos de carbonetos caracteristicos do material degradado, assim como os efeitos da
degradacao microestrutural nas propriedades do material.

Palavras-chave: Acos ferriticos Cr-Mo; Integridade estrutural; Altas temperaturas.

ANALYSIS OF THE DEGRADATION LEVEL IN A 1%Cr-0,5%Mo STEEL FOR HIGH
TEMPERATURE SERVICE

Abstract

Aiming to understand the behavior and microstructural evolution of ferritic Cr-Mo steels
for high temperature applications, which can be useful in remaining life assessments,
studies of mechanical behavior and microstructural analysis were made in two 1%Cr-
0,5%Mo steels. The present study evaluated the degradation level suffered by
components removed from power generation industry after 240,000 h of service at
operational conditions of 500°C and 80 kgf/cm? considering the microstructural evolution
as well as variations in mechanical properties. The mechanical tests consisted in
performing Rockwell B hardness, room temperature tensile test and tensile tests at
400°C. The microstructural evaluation was performed by optical microscopy, scanning
electron microscopy and transmission electron microscopy. This study enabled the
identification of typical carbides in degraded material as well as the effects of
degradation in material properties and microstructure.
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1 INTRODUCAO

Acos ferriticos Cr-Mo sdo amplamente utilizados na industria de geracdo de energia
para componentes de caldeiras e vasos de pressdo. Esse tipo de liga normalmente
opera na condicdo normalizada, possuindo microestrutura ferrita-perlita ou ferrita-
bainita. Entretanto, por atuar em ambientes de temperaturas e pressodes elevadas, tem-
se uma consideravel degradacéo e consequente perda das propriedades mecanicas do
material, principalmente no que diz respeito a sua resisténcia a fluéncia.

A propriedade de resisténcia em altas temperaturas em acos é obtida pela adicdo de
elementos de ligas como cromo, molibdénio e manganés em solucdo sélida .
Entretanto, com o aumento do tempo de servi¢o, estes elementos de liga tendem a
precipitar na forma de finos carbonetos ou nitretos, diminuindo a resisténcia adquirida
g\)icialmente e proporcionando a degradacédo das propriedades do material em fluéncia

Por serem acos utilizados em componentes com longos periodos de servico que
gradualmente sofrem mudangas em suas microestruturas, e consequentemente, suas
propriedades, torna-se vital a utilizacdo de métodos de avaliagbes do tempo de vida de
maneira a garantir que eles possam continuar a operar de forma segura. Logo,
resultados mostrando as mudancas microestruturais de tais componentes apés 10°
horas de servico ou mais se tornam extremamente valiosos.

No presente trabalho, foi estudado o aco ferritico 1%Cr-0,5%Mo retirado do coletor de
saida do superaquecedor secundéario e da tubulacdo de saida do coletor de uma
caldeira de geracdo termelétrica apos 240.000 horas de operacdo a temperatura de
500°C e pressdo de 80kgf/cm?. Os materiais dos componentes s&o identificados pelo
fabricante da caldeira com a especificacdo alem& DIN 16CrMo44 para o coletor e DIN
13CrMo44 para a tubulacédo de saida @

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras recebidas do coletor de saida do superaguecedor secundéario foram
denominadas Material | e as amostras provenientes da tubulacdo de saida do coletor
foram denominadas Material Il. Os resultados das analises quimicas, realizadas no
Laboratorio de Analises Quimicas do CEPEL, dos dois materiais e as composi¢cdes
quimicas de referéncia ® podem ser vistas na Tabela 1.

Foram realizadas analises das microestruturas e ensaios mecanicos de ambos 0s
componentes, visando avaliar a degradacdo do material apdés 240.000 horas de
exposi¢cdo a condi¢cbes de altas temperaturas e pressdo. A metodologia de estudo do
presente trabalho pode ser vista de maneira resumida na Figura 1.

A caracterizagdo mecanica consistiu nos ensaios de dureza Rockwell B, ensaios de
tracdo a 25 e 400°C. Os ensaios de dureza foram realizados no Laboratério de
Metalografia do CEPEL de acordo com a norma ASTM E92-82 ¥ com dez indentacdes
em cada amostra.
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Tabela 1. Composicdo quimica das ligas utilizadas neste trabalho analisadas no CEPEL e suas
respectivas comparacdes com a composicdo nominal do ago 1Cr-0,5Mo

Composi¢cao Quimica (%)

Material
C* Mn Si* Cr Mo Ni* Pb Cu S* p*
| 0,18 0,76 0,27 1,10 0,46 0,21 <0,01 0,18 0,020 0,028
16CrMo44** 0,20 05-0,8 035 09-1,2 0,4-05 0,40 0,035 0,035
1] 0,15 0,50 0,30 0,84 0,52 0,07 <0,00 0,09 0,011 0,025
13CrMo44** 0,18 04-0,7 035 0,7-11 0,45-0,65 0,035 0,035
* Representam teores maximos permitidos. ** Fonte: Adaptado de (3)
Coletor de saida — Material | Tubulacdo de saida — Material 11
I |
Caracterizagéo Anélise Caracterizagdo
Mecanica Quimica Microestrutural
Tracéo Dureza HRg
Microscopia
25°C 400°C Otica MEV MET

Figura 1. Metodologia empregada para avaliar a degradacéo do material.

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratério de Propriedades Mecéanicas do
CEPEL, na maquina EMIC modelo DL 30000N com velocidade do travessdo em 1
mm/min, utilizando corpos-de-prova usinados na Oficina Mecénica do CEPEL, de
acordo com a Norma DIN 50125 ®, conforme pode ser visto na Figura 2. Foi realizado
um total de 8 ensaios de tracdo, divididos em 25 e 400°C, ou seja, dois corpos-de-prova
para cada condicao.
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Figura(42). Desenho esquematico dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tragdo a 25 e a
400°C.
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A microestrutura dos materiais foi caracterizada através de microscopia Otica,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao
(MET) e andlise quimica semi-quantitativa por espectroscopia de dispersédo de energia
(EDS), todas as analises foram realizadas no Laboratdrio de Metalografia do CEPEL.
As andlises metalograficas em microscopia otica e MEV tiveram como objetivo
identificar a microestrutura em funcdo da variacdo da composi¢cdo quimica nas duas
ligas, além de avaliar a degradacdo microestrutural sofrida devido a exposi¢ao
prolongada em altas temperaturas.

A andlise por MET, com o método de observacao por campo claro, somada a analise
por EDS, teve por objetivo identificar os tipos de carbonetos precipitados nos dois
materiais apos longo periodo de exposicdo em altas temperaturas, aléem da morfologia
dos mesmos. Para identificar as estequiometrias de carbonetos observados, empregou-
se a comparagdo com os espectros de EDS obtidos por Todd ©® e apresentados na
Figura 3.

1500 siz 256
COUNTS |  MozC
Mo
Cr
[
A KaV
1024
COUNTS

FIG. 2

Typical EDX spectra for the carbides observed om
tempering a normalized 2.25Cr-1Mo steel

Figura 3. Espectros tipicos de EDS para os carbonetos observados. ©

Para obtencdo das réplicas de carbono para analise no MET utilizou-se a mesma
preparacdo metalografica para microscopia 6tica e eletrénica de varredura. Em seguida,
as amostras foram atacadas por pincelamento com nital 10% por 25 segundos.
Efetuou-se a deposicdo de uma camada de carbono com aproximadamente 1.000 um
de espessura. Apos esta etapa, efetuaram-se cortes ortogonais sobre a superficie das
amostras, empregando-se um estilete, e procedendo a um novo ataque, agora por
imersao, com duragdo de 120 segundos, com reagente Villela. Por Gltimo, as amostras
foram cuidadosamente imersas em agua destilada. Nesta etapa, pequenas laminas de
filme de carbono se desprenderam e foram capturadas com uma grade de cobre, com
dimensdes padrao para MET, com didmetro 3mm e 100 mesh. As pequenas laminas de
carbono contém, aderidos a sua superficie, precipitados, inclusbes e até mesmo
pedacos da matriz.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os ensaios de tracdo foram ensaiados dois corpos-de-prova para cada condigéo e
os resultados sao apresentados na Tabela 3, onde se pode observar que os valores de
limite de resisténcia e limite de escoamento a 25°C estdo bem préximos dos valores
minimos exigidos no Material Il. Porém no Material I, os dois valores ficaram abaixo do
minimo exigido para o aco 16CrMo44, evidenciando dessa forma a degradacéo
decorrente da precipitacdo elevada que ocorreu no material. Os carbonetos
precipitados em altas temperaturas se esferoidizam e coalescem, aumentando o
caminho médio livre que facilita 0 movimento das discordancias, diminuindo assim a
resisténcia a deformacéo do material.

Tabela 3. Resultado dos ensaios de tracdo a 25°C e a 400°C dos Materiais | e Il

Material T(°C) or (MPa) OLe,2) (MPa) AL (%)
| 25 499+8 313+5 32+1,5
400 450+ 1,5 272+ 18 279+0,1
25 540 345 20
16CrMo44
400 - 245 -
' 25 491+1 318+ 2 20,5+4,3
400 445 + 6 291+ 14 27,5+0,7
25 440 290 22
13CrMo44 *
400 - 190 -

Fonte: Valores minimos de limite de escoamento € de resistencia, adaptado de (3).

Observando a Tabela 3, verifica-se que houve um incremento dos valores do limite de
escoamento nos corpos-de-prova ensaiados a 400°C quando comparado com o
material novo®. Isso evidencia o efeito do envelhecimento nestes agos. O
endurecimento por solucdo solida é responsavel pela maior parte da resisténcia inicial a
fluéncia de acos Cr-Mo normalizados resistentes a altas temperaturas. Com o tempo de
operacdo, a contribuicdo do endurecimento por solucdo sélida decai devido a
diminuicdo das concentracdes de cromo, molibdénio e carbono em solucdo, tendo em
vista a precipitacdo de carbonetos. Entdo, o endurecimento por precipitagcdo aumenta
em magnitude do aumento da densidade de precipitados. Para tempos mais longos, no
gual predomina o endurecimento por precipitacdo, ocorre a diminuicdo da resisténcia
mecanica devido ao coalescimento dos precipitados, conforme Figura 4.

Esta observacdo € importante, pois além de explicar a diminuicdo de resisténcia no
Material |, devido a perda de elementos em solugdo soélida e ao coalescimento de
precipitados, proporciona uma explicacdo para os valores mais elevados do Material 11,
gque apresenta precipitados mais finamente dispersos pela matriz, conforme
caracterizacdo microestrutural do componente.
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Figura 4 — Mudancas esquematicas na resisténcia a fluéncia a 550°C em aco Cr-Mo normalizado. *?.

Levando-se em consideracédo os resultados provenientes dos ensaios de dureza nos
dois agcos e comparando-0s com os valores minimos de dureza para os a¢os 16CrMo44
e 13CrMo44, Tabela 4, verificou-se uma tendéncia para a reducdo da dureza ao longo
do tempo de exposicdo, principalmente para o Material |, 0 qual apresentou uma média
de valores abaixo do minimo esperado. Entretanto, o Material 1l ndo apresentou perda
significativa das suas propriedades mecanicas, ou seja, a principio este ensaio nao
conseguiu refletir a degradacéo sofrida em uma das ligas estudadas. Contudo, ao se
fazer a correlagdo entre os resultados obtidos nos ensaios de dureza com aqueles
encontrados nos ensaios de tracdo, observa-se que o Material || também apresentou
valores dentro do minimo aceitavel para o aco 13CrMo44, diferente do Material I, o qual
demonstrou perda significativa de suas propriedades mecanicas neste ultimo caso. O
comportamento observado pelo Material I, tanto no ensaio de tragdo, como no ensaio
de dureza sao explicados por sua degradacdo menos severa, inclusive com auséncia
do carboneto MgC. Estes resultados indicam que o material ndo atingiu o final de sua
vida util em servico. Logo, pode-se afirmar que a correlagdo entre a perda de
resisténcia mecéanica pelos ensaios de dureza, e estimados pelos ensaios de tracao,
demonstrou ser um método de boa confiabilidade para essas ligas.

Tabela 4. Valores de Dureza Rockwell B (HRg) para os Materiais | e Il e valores nominais ® para acos
16CrMo44 e 13CrMo44.

Material Minimo (HRg) Méaximo (HRg) Média + Desvio Padrao(HRg)
I 74 78 76,6 +1,3
16CrMo44 85 95 -
Il 82 83 82,4+0,5
13CrMo44 73 88 -

Fonte: Adaptado de (3).

Originalmente, os acos Cr-Mo tendem a apresentar uma microestrutura composta de
uma mistura de ferrita com perlita ou bainita. De acordo com os diagramas de
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transformacdo de fase em resfriamento continuo ), o ago 2,25Cr-IMo tem maior
temperabilidade e a estrutura original geralmente é formada por ferrita com
aproximadamente até 25% de bainita. O a¢o 1,25Cr-0,5Mo, com temperabilidade
menor, geralmente apresenta uma estrutura ferritica com aproximadamente até 30 %
de Perlita (. Logo, é de se esperar que o aco 1Cr-0,5Mo estudado apresente uma
microestrutura ferritico-perlitica. Mann e colaboladores,® Varin e Haftek® Biss e
Wada,*® também identificaram microestruturas perliticas em acos 1Cr-0,5Mo, o que
corrobora essa hipétese.

Analisando a Figura 5, pode-se observar que os Materiais | e Il apresentam intensa
precipitacdo de carbonetos tanto no interior quanto nos contornos dos gréos e ainda,
possiveis colénias de perlita degradada, com maior intensidade no Material |,
provavelmente decorrente das alteracdes na composicdo quimica e nivel de
degradacdo mais acentuado.

(2) S (b)
Figura 5. Micrografias obtidas por microscopia 6tica dos materiais | e Il, utilizando Nital 2%: Ampliacéo
1000X.

Segundo Rigueira,*Y acos Cr-Mo apds longo periodo de operacdo em altas

temperaturas apresentam um nivel de degradagcdo que impossibilita a confirmacao do
tipo de microestrutura a partir de metalografia 6tica: ferrita com perlita ou ferrita com
bainita. Logo, somente apo6s andlise do material com MET, foi possivel afirmar com
certeza que o ago estudado possui estrutura ferritico-perlitico em ambos os Materiais |
ell.

Nas micrografias do Material |, também foi possivel observar inclusées na forma de
“veios” que, em analises de MEV por EDS, apresentaram altas concentracdes de silicio
e manganés. Tais analises de MEV comprovaram que as inclusdes vieram do processo
de fabricacdo do aco, conforme pode ser vista na Figura 6.
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Figura 6. Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para o Material I. (a) Micrografia com
inclusdo analisada na Regido 1; (b) Espectro de EDS e concentracdes em %p da inclusdo na Regido 1.

As amostras de precipitados extraidos por filmes de carbono dos Materiais | e Il foram
observadas com MET e utilizadas na andlise de carbonetos permitindo a classificagao
das fases precipitadas, através da microsonda EDS. As Figuras 7 a 10 apresentam
para os Material | e Il, as imagens obtidas no MET com os carbonetos identificados e os
espectros gerados por EDS em cada precipitado.

Figura 7. Imagens de MET do Material I. (a) Ampliacdo de 5000X com identificacdo dos carbonetos M,C,
MsC, MgC e M-Cs;, respectivamente representados pelos espectros de EDS (b), (c), (d) e (e).
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No Material I, nas regibes de contorno, o precipitado mais presente é o M;Cs,
coalescido e em forma de blocos, aparecendo junto ao M,C como mostrado na Figura
7. Na ferrita, persiste a predominancia do M,C tanto na morfologia alongada como na
esférica, com pequenas quantidades de M;C;. Raramente foram identificados
precipitados do tipo M23Cs.

A presencga de precipitados do tipo MsC, além dos resquicios da estrutura lamelar
caracteristicas da perlita, confirmaram a hipotese do tipo da microestrutura do aco
16CrMo44 (Material 1) ser composta de ferrita-perlita. Observa-se uma esferoidizacao
dos carbonetos, com o desaparecimento da maior parte das regides perliticas, o que
leva a classificacdo do material no estagio E de degradacdo segundo Toft e
Marsden.®?

Outro indicio do elevado nivel de degradacao no Material | foi a presenca consideravel
de precipitados MgC como mostrado na Figura 8. O MgC é um precipitado em equilibrio,
sendo dessa forma esperado de ser encontrado apés longo tempo de exposicdo em
altas temperaturas,® sendo um indicio do final da vida til do material.

(b)

(€)

Figura 8. Imagens de MET do Material I. (a) Ampliacdo 2550X com identificacdo dos carbonetos M,C,
MsC e MgC, respectivamente representados pelos espectros de EDS (b), (c) e (d).

Assim como no caso do Material I, no Material 1l foram encontrados precipitados do tipo
Ms3C, caracteristicos do ac¢o perlitico. Em adicdo, a perlita presente no Material |l
apresentou uma degradacdo elevada, porém ndo com a intensidade observada no
Material I, demonstrando em certas regidées uma estrutura lamelar, como observado na
Figura 9. Logo, podemos classificar o material no estagio D de degradacdo segundo
Toft e Marsden 2. Raramente foram encontrados precipitados M;Cs e MeC. Os
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precipitados M,3Cs coalescidos e associados a presenga de M,C foram encontrados
nos contornos de gréo, conforme Figura 10.

(b)

(€)

(d)

(e)

(a) = > F R
Figura 9. Imagens de MET do Material Il. (a) Ampliagdo 5000X com identificacdo dos carbonetos M,C,
MsC, M,C3 e M,3Cg respectivamente representados pelos espectros de EDS (b), (c), (d) e (e).

A principal diferenga no Material Il foi o menor coalescimento dos precipitados,
principalmente em relagcdo aos carbonetos M,C, os quais se encontram na forma de
agulhas (acicular) e finamente dispersos pela matriz, como mostrado na Figura 10. Isso
explica o fato do Material Il ter demonstrado propriedades mecéanicas superiores ao
Material I, o qual apresenta precipitados mais coalescidos, e consequentemente, menor
resisténcia a movimentacao de discordancias.

Entretanto, como o endurecimento por solucéo solida € responséavel pela maior parte da
resisténcia a fluéncia de acos Cr-Mo, uma intensa precipitacéo significa uma diminuigéo
das concentracdes de cromo, molibdénio e carbono em solugdo. Logo, mesmo
apresentando resultados de dureza e tracdo dentro do minimo exigido para o aco
13CrMo44, nado é garantido que o Material Il ainda possua resisténcia a fluéncia.
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Figura 10. Imagens de MET do Material Il. (2) Ampliagdo 7000X com identificacdo E:Ios caﬂrbonetas M;C
MsC e My3Cs, respectivamente representados pelos espectros de EDS (b), (c) e (d).

4 CONCLUSOES

As estruturas metalograficas dos Materiais | e Il sdo compostas por ferrita e perlita.
Entretanto, a degradacdo microestrutural acentuada do material submetido ao longo
tempo de servico fez com que, utilizando-se microscopia 6tica, ndo fosse possivel
distinguir a bainita da perlita. Logo, somente apds posterior analise microestrutural do
material em MET, foi possivel afirmar com certeza que 0s a¢os estudados possuiam
estrutura ferrita-perlita em funcéo da presenca dos carbonetos M3;C. Pode-se concluir
que acos Cr-Mo apds longo periodo de operacdo em altas temperaturas apresentam
um nivel de degradacdo que impossibilita a confirmacéo do tipo de microestrutura a
partir somente de metalografia otica.

A correlacdo entre a perda de resisténcia mecanica pelos ensaios de dureza, e
estimados pelos ensaios de tracdo, demonstrou ser um meétodo de boa confiabilidade
para essas ligas. Entretanto, visto que os mecanismos de deformacéo em fluéncia sédo
diferentes daqueles sucedidos na caracterizagdo mecéanica dos componentes no
presente trabalho, estudos envolvendo ensaios de fluéncia devem ser realizados
posteriormente de forma a relacionarem de fato a degradacao sofrida em fluéncia com
ensaios de dureza e tragao.

Constatou-se um nivel maior de degradacdo sofrido pelo material proveniente do
coletor de saida (Material ). Enquanto que no material proveniente da tubulacdo de
saida (Material 1l) tem-se uma grande dispersao de finas agulhas de M,C e elevada
guantidade de carbonetos do tipo M,C e M,3C¢ precipitados nos contornos. No material
oriundo do coletor, constatou-se uma precipitacdo ainda mais elevada de carbonetos
M.C e M;Cs; nos contornos, carbonetos coalescidos de M,C na matriz, além de uma
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consideravel presenca de carbonetos MgC. O precipitado MgC atuou como um indicativo
de degradacéao, visto que foi encontrado em maiores quantidades no Material I, o qual
apresentou maiores perdas de resisténcia mecanica e maior degradacdo
microestrutural. Outro indicativo foi o coalescimento de M;C3 e M,C tanto nos contornos
guanto na matriz. A partir dos resultados obtidos com a caracterizagao microestrutural e
respectiva correlagcdo com as propriedades mecanicas dos Materiais | e Il, a sequéncia
de precipitacdo de carbonetos mais provavel, observada durante o processo de
envelhecimento, foi:

M3C + M,C + M7C3 + M23Cg = M,C + M7C3 + MgC
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