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3.
Materiais e Métodos

Este capitulo detalha a composicdo quimica do aco utilizado, seu
processamento, operagado de curvamento a quente, caracterizagao metalografica
e ensaios mecanicos realizados durante o Mestrado [17] e as atividades de
caracterizacdo dos mecanismos de endurecimento realizadas durante o
Doutorado. A temperabilidade do ago em estudo foi avaliada através dos ensaios
de resfriamento da extremidade, Jominy. Os efeitos das taxas de resfriamento
sobre a microestrutura e a microdureza Vickers foram caracterizados. A
distribuicdo de microdurezas dos graos ferriticos foi obtida para as diferentes
condicbes de processamento. A formagcdo das microfases foi avaliada via
tratamentos térmicos com aplicacdo de patamar de espera durante o
resfriamento objetivando obter diferentes niveis de enriquecimento em carbono
da austenita remanescente.

Os mecanismos de endurecimento, atuantes no aco APl X80 na condi¢ao
de como recebido em comparagdo com os trechos curvados a quente e efeitos
do revenimento, foram caracterizados para a determinagdo de suas
contribuicdes para o limite de escoamento. A solucao sélida foi caracterizada via
analise de ICP-MS e ICP-OES do sobrenadante da dissolugao acida. O
tamanho de grao foi caracterizado via microscopia 6ptica e o tamanho de gréo
efetivo dos materiais como recebido e como curvado foi obtido através de
microscopia eletrénica de varredura. A distribuicdo de tamanhos da precipitagéo
foi avaliada via microscopia eletrénica de transmissao e difracdo de Raios X. A
fracdo volumétrica dos nano precipitados, responsaveis pelo endurecimento por
precipitacao, foi estimada através da quantidade de molibdénio, niébio e vanadio
da composigdo quimica nominal nos respectivos precipitados. A densidade de
discordancias foi estimada através dos procedimentos de Willamson-Hall
modificados (W-Hm) que se embasam na andlise do alargamento dos picos de
difracdo de Raios X em condicdo anisotropica. A contribuicdo para o
endurecimento devido a presenga de outras fases (constituinte AM e ferrita
bainitica) na matriz ferritica foi estimada a partir de suas fra¢gdes volumétricas
correlacionadas com os valores experimentais de limite de escoamento.
Correlagdes entre propriedades mecéanicas, parametros de processamento e

mecanismos de endurecimento foram obtidas.
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3.1. Composi¢ao quimica

A tabela 08 exibe a composicdo quimica do aco APl 5LX80 em
percentual em massa (p%) dos elementos de liga. O célculo do carbono
equivalente (CE) foi realizado em acordo com a API 5L [01], que prevé a
utilizagcdo do Pcm para agos com percentual de carbono (%C) igual ou inferior a
0,12%, porém o valor de carbono equivalente [IW também foi exibido para
permitir comparacdes bibliograficas. Observa-se que o material em estudo foi

fornecido na forma de tubo.

Tabela 08 — Composi¢ao quimica nominal do ago API X80 em estudo

Elementos de Liga (p%)

C Mn Si P S Al Nb Vv
0,05 1,74 0,21 0,018 0,002 0,042 0,069 0,022
Elementos de Liga (p%) CE (%)
Ti Ni Cr Cu Mo N Pcm w
0,014 0,011 0,147 0,008 0,177 0,005 0,17 0,41

3.2. Temperaturas de transformacgao de fase

As temperaturas de transformacdo de fase, foram calculadas
empiricamente [133, 134] em fungdo da composi¢do quimica do ago, encontram-
se na tabela 09. Em um dilatdmetro modelo Dil 402C foram obtidas
experimentalmente as temperaturas Ar; = 785°C e Ar, = 705°C a partir de
corpos de prova retangulares (10 x 10 x 20 mm) aquecidos a 1000°C e
resfriados dentro do forno com taxa de 0,03°C/s. A influéncia da taxa de
resfriamento sobre os valores de Ar; explica as diferengas observadas entre os

valores calculado empiricamente e medido através do dilatdmetro.

Tabela 09 — Temperaturas de transformacéo de fase estimadas empiricamente

Temperaturas de
Transformacéo (°C)*

Aes | Arz | Ae; | Bs Ms
796 | 742 | 713 | 623 462

* Estas temperaturas foram calculadas em acordo com as equag¢bes empiricas de Andrew [133] e
Ouchi [134]
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3.3. Processamento

A chapa de ago API X80 deste trabalho foi produzida por processamento
termomecanico controlado (Usiminas) e o tubo foi fabricado através do processo
UOE (Confab). Em resumo:

O processamento termomecanico controlado (chapa) foi obtido em
acordo com as seguintes etapas:

1. Aquecimento a 1250°C (300 minutos),

2. Laminacgao de desbaste entre 1150 e 1000°C,

3. Laminagéo de acabamento na regido bifasico a 730°C,

4. Apds atingir 680°C o resfriamento final da chapa foi conduzido ao
ar calmo.

O processamento da chapa para tubo (processo UOE) segue os
seguintes procedimentos

1. Primeiro dobramento a frio em U,

2. Depois dobramento a frio em O,

3. Solda longitudinal arco submerso,

4. Expansao a frio para atingir tolerancias geométricas.

As operacgdes de curvamento a quente foram realizadas, durante o
Mestrado [17], na Protubo Primus Processamento de Tubos S. A., onde a
maquina de curvamento para tubos de até 38” de didmetro nominal foi utilizada
no curvamento a quente com frequéncia de 500 Hz. O curvamento com
frequéncia de 2500 Hz foi realizado em maquina de curvamento propria para
tubos de 20” de diametro nominal. As operagdes de curvamento a quente do
tubo API X80 deste estudo foram realizadas segundo os parametros expostos na
tabela 10. O tubo em estudo apresenta 20” de didmetro nominal e 19 mm de
espessura de parede. Um Unico tubo foi avaliado, sendo que a realizagao de
todas as operacbes de curvamento a quente e tratamentos de térmicos citados
foi possivel devido aos 12 metros de comprimento que o tubo possui.

Nestas operacdes de curvamento o impulsor moveu o tubo em direcao a
bobina de indugdo com uma velocidade constante de 0,6 mm/s. A parte do tubo
que recebe a curvatura foi posicionada parcialmente sob a bobina de indugao e
a extremidade oposta ao impulsor ficou sob a agao da bragadeira que durante o
curvamento auxiliou na obtencdo do raio de curvatura especificado. O raio de

curvamento igual a cinco vezes o didmetro nominal do tubo representa o valor
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mais critico aplicado em dutos [02]. O material sob a bobina de indugéo sofre
austenitizacdo completa da espessura (figura 28a), o que facilita a deformagao.
Apds passagem pela bobina de indugdo a superficie externa do tubo é
submetida a resfriamento com jato de agua (figura 28b). A superficie interna

resfria ao ar calmo.

Tabela 10 — Identificagdo e parametros aplicados nas operagdes de curvamento a quente [17]

Siglas C2500 C500
Frequéncia de curvamento 2500 Hz* 500 Hz
Comprimento curvado (L) =~ 3000 mm =1000 mm
Raio de curvamento (r
r = 5D (didmetro) () 2540 mm 2540 mm
Relagao didmetro/espessura (D/t) 27 27
Angulo de curvamento (a) 70° 25°
Velocidade 0,6 mm/s 0,6 mm/s
Temperatura 1050 °C 1030 + 25 °C
Meio de resfriamento Agua Agua
Pressdo do meio de resfriamento 0,3 kgf/cm? 0,2 kgf/cm?
Poténcia de inducao 105 kW 200 - 210 kW

* Frequéncia aplicada tradicionalmente para tubos de t = 19 mm de espessura

Figura 28 — Operacdo de curvamento a quente. Teste para a frequéncia de 500 Hz. (a)
Austenitizacdo completa da espessura e resfriamento ao ar calmo da espessura interna (b)
resfriamento da espessura externa de parede do tubo com jatos de agua [17]

No procedimento de curvamento a quente foi aplicado, posteriormente,
um tratamento térmico de revenimento ao material curvado, incluindo a parte
reta [17]. Além do alivio de tensdes, o revenido teve a finalidade de elevar o

limite de escoamento.
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Para a composi¢cdo quimica deste aco, pesquisas preliminares [14 - 20]

mostraram que o aperfeicoamento da temperatura de revenimento visando obter

endurecimento por precipitagdo ocorre no trecho curvado a 600°C. A tabela 11

mostra os parametros utilizados nos tratamentos térmicos de revenimento

aplicados, em escala industrial e laboratorial, a trechos do tubo curvado com
frequéncias de 2500 Hz e 500 Hz.

Tabela 11 — Parametros dos tratamentos térmicos aplicados apds curvamento a quente por

indugéo [17]

Curvamento por
Inducéao

Parametros

2500 Hz, 105 kW

Modalidade: Industrial

Aquecimento até 300 °C: livre;

de 300 °C até 500 °C: taxa de aquecimento de 100 °C/h;
Temperatura e tempo de patamar: 500 °C por 1 hora;

de 500 °C até temperatura ambiente: ar calmo.

2500 Hz, 105 kW

500 Hz, 210 kW

Modalidade: Industrial (C2500) e Laboratorial (C500);
Aquecimento até 400 °C: livre;

de 400 °C até 600 °C: taxa de aquecimento de 100 °C/h;
Temperatura e tempo de patamar: 600 °C por 1 hora;

de 600 °C até temperatura ambiente: ar calmo.

2500 Hz, 105 kW

Modalidade: Industrial;

Aquecimento até 450 °C: livre;

de 450 °C até 650 °C: taxa de aquecimento de 100 °C/h;
Temperatura e tempo de patamar: 650 °C por 1 hora;

de 650 °C até temperatura ambiente: ar calmo.
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3.4. Formacgao das microfases e dos constituintes

Uma correlacédo dos constituintes observados na condigdo como recebido
e apods curvamento a quente com constituintes obtidos apds tratamentos
térmicos foi obtida através das caracterizacbes de suas morfologias em
microscopias oOptica e eletrdnica de varredura, microdureza e sua correlacio
com as concentracdes de carbono locais. O tubo como recebido foi submetido a
ciclos térmicos, como esquematizado na figura 29, consistindo na austenitizacao
a 1000°C por 30 min, seguida por recozimento (aplicado durante o resfriamento)
a 700°C, 623°C, 542°C e 462°C por 15, 60 e 300 minutos e resfriamento final em
agua e ao ar calmo. Estes tratamentos térmicos foram inicialmente avaliados
durante o Mestrado [17], sendo que uma avaliagdo mais aprofundada dos seus
resultados foi realizada durante o Doutorado. O objetivo destes tratamentos
térmicos foi a obtencdo de diferentes concentragdes de carbono na austenita
remanescente, buscando simular, sob diferentes taxas de resfriamento, a
ocorréncia de microfases e de constituintes morfologicamente similares aos
observados nos materiais como laminado no campo bifasico (chapa) e apds o

ciclo térmico do curvamento a quente (curva).

A Temperatura (°C)

1000°C

Espera
Isotérmica

Temperatura  Agua Ar calmo

ambiente

» Tempo (min)

Figura 29 — Esquema para simulagdo dos constituintes do ago APl X80 sob diferentes condi¢des
de processamento [17]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921908/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921908/CA

117

Os percentuais de carbono dos constituintes B e AM foram estimados
através da equacgédo 50 [135]. Na equagéo 50, [%C]av € HV*™ s&o o percentual de
carbono e a microdureza do constituinte AM. O constituinte 3 € formado por uma
mistura de martensita e bainita. O constituinte AM é composto por martensita e

austenita retida.

] (HVAM — 15) )
[%C]am = T(Equagao 50)

3.5. Ensaio de temperabilidade (Jominy)

A temperabilidade ¢ uma medida da profundidade que o ago pode
endurecer depois de temperado a partir do campo austenitico. Esta profundidade
de endurecimento depende do tamanho de grdo austenitico e da quantidade de
elementos de liga em solugdo sélida na austenita antes do resfriamento. O
ensaio Jominy ou de resfriamento da extremidade consiste em temperar com
jatos de agua a extremidade de um corpo de prova cilindrico, com dimensoées
padronizadas, e realizar medicdo do endurecimento em fung¢ao da distancia para
a extremidade temperada. O jato d’agua apresenta condigbes controladas de
gquantidade, presséo e temperatura.

Observa-se que durante o ensaio Jominy enquanto uma das
extremidades é resfriada com jatos d’agua a outra resfria ao ar calmo,
similarmente a forma de resfriamento aplicada durante o curvamento a quente.

Para a avaliacdo das condi¢cdes de temperabilidade foram usinados
corpos de prova reduzidos especiais a partir do material na condicdo de como
recebido e realizados ensaios de temperabilidade, conforme normalizado pela
ASTM A255-99, mais especificamente o Apéndice X1 da norma citada [136]. Os
esquemas de ensaios adotados estdo na tabela 12. A figura 30 exibe a
geometria, as dimensdes e o0s aparatos necessarios para a realizacdo dos
ensaios. Os corpos de prova especiais permitem um didmetro reduzido de 19
mm, enquanto o comprimento de 101,6 mm & mantido. Na condi¢c&o padrao, o
fluxo de agua (mantido a temperatura ambiente) deve atingir uma altura livre de
coluna igual a 63,5 mm quando passar pelo orificio na auséncia do corpo de

prova. Porém, outras condigdes fora da normalizada também foram avaliadas.
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Quanto ao periodo de austenitizacdo a norma orienta encharque de 30
minutos ou periodo superior. Contudo, para avaliar condigcbes mais préoximas do
curvamento a quente foi adotado periodo de encharque de 2 minutos apods
homogeneizagao da temperatura do forno na faixa de interesse (temperatura de
austenitizagao + 5°C). Ap6s a retirada do corpo de prova do forno o tempo para o
inicio do resfriamento da extremidade com jatos de agua foi controlado para nao
exceder 5 s. O periodo de resfriamento dos corpos de prova foi de 15 min, sendo
finalizado com resfriamento em agua, até a temperatura ambiente.

Depois do resfriamento os corpos de prova foram cortados ao meio [86] e
foi procedida, a partir da extremidade temperada, as medigbes dos perfis de
microdureza em acordo com o normalizado [136]. As microdurezas HV [08],
obtidas com carga de 0,5 kg (4,903 N) e tempo de penetragdo de 15 s, foram
realizadas em microdurdbmetro SHIMADZU modelo HMV-2/HMV-2T. Foram
efetuadas medidas de microdureza até o limite de 50,8 mm ao longo do
comprimento dos corpos de prova. As microdurezas foram obtidas no centro dos
corpos de prova (a %2 didmetro). O comprimento da camada endurecida esta
associado a dureza de 223 VICKERS (20 HRC).

101,6 mm
] b——aet— 10 mym 98,4 mm

i
L_ L
u-'-".,“ﬂ idmetro Interno
do Orificio de 12,7 mm

(@) (b)

Figura 30 — Ensaio de extremidade Jominy (a) Geometria dos corpos de prova e esquema de
ensaios [136] (b) Dispositivo Jominy para determinagédo da temperabilidade dos agos [25]
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Austenitizacao Meio resfriador

Temperatura | Tempo Altura livre da Vazao Temperatura
(°C) (min) | coluna de agua (mm) | (mL/s) | da agua (°C)
1030 30 15 62 25
1030 2 15 62 25
1030 2 32 101 25
1030 2 90 139 25
1030 2 63,5 126 25
1030 30 63,5 126 25
950 2 63,5 126 25
950 30 63,5 126 25
900 2 63,5 126 25
900 30 63,5 126 25
1030 2 32 101 10
1030 2 90 139 10
1030 2 63,5 126 10
950 2 63,5 126 10
900 2 63,5 126 10

Para avaliacdo dos resultados procedeu-se a montagem de curvas de

temperabilidade Jominy, HV (0,5kg) x distancia para a extremidade temperada

(mm), em acordo com uma alternativa para plotar os resultados encontrada em
ASM METALS HANDBOOK VOLUME 4 (Heat Treating) [08].
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3.6. Efeitos da taxa de resfriamento

A variacao da taxa de resfriamento foi obtida através da alteracao da
temperatura do meio resfriador, agua (25°C, 10°C e 5°C), variagdo das massas
dos corpos de prova (240g, 505g e 960g) e aplicacao de diferentes niveis de
submersdo. Uma condicao de resfriamento ao ar calmo foi aplicada. As medidas
foram realizadas em uma superficie exposta ao ar oposta a superficie resfriada.
O tempo de queda da temperatura entre 800 a 500°C foi aferido com o auxilio de
um termémetro infravermelho digital e de uma camera filmadora. Trata-se de um
termémetro modelo profissional, para medi¢cdo de altas temperaturas, com mira
laser para medicdo sem contato de temperatura na faixa de -50 a 1600°C, do
modelo ICEL TD-985. Em todos os tratamentos térmicos o forno mufla utilizado
foi da série FC — 1 da EDG equipamentos associado a um controlador universal
modelo CNT 110 com precisao de 0,25% da faixa maxima para termopar tipo K.
Para cada condi¢ao avaliada o procedimento foi reproduzido por trés vezes para
a obtencao de um resultado médio. A temperatura de austenitizagdo aplicada foi
de 1050°C, sendo o periodo de tempo de austenitizagdo fixo em 2 minutos. Os
efeitos das taxas de resfriamento, sobre a microdureza HV(0,5kg) e os
microconstituintes foram caracterizados, a 1 mm de distancia da superficie de
medida das taxas de resfriamento, visando comparar com os resultados obtidos

nas curvas por indugao.

3.7. Metodologia de avaliagao dos efeitos do curvamento a quente
por indugao e do revenimento posterior

Durante o Mestrado [17] para avaliar os efeitos dos curvamentos por
indugdo sobre as microestruturas e propriedades mecanicas do tubo, foram
obtidos corpos de prova para metalografia e microdureza HV e corpos de prova
para ensaios de tragdo e ensaios de impacto Charpy-V a partir de cupons
removidos das regifes de interesse do tubo curvado em acordo com o esquema

apresentado na figura 31 [11].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921908/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921908/CA

121

Curva: 3,4 7e8 3

fonas de Transigéo: 2,5, 6e 9
Parte Reta: 1e 10
A
2 @ 5
@ N
1 o
fonade \ — ; Zona de
Transigéo "d, b
% e
-~ )

2

L Transicao

Figura 31 — Regides do tubo curvado

As principais regides de um tubo curvado por inducédo, relatadas na
norma ABNT NBR 15273:2005 [11], sao:

» Trechos Retos

« Extradorso (3) — € a secao externa do arco da curva;

« Intradorso (7) — é a seg¢ao interna do arco na curva;

« Linha neutra oposta a solda (8) e na junta soldada (4);

- Respectivas zonas de transicido para o trecho reto.

Todas as regides estudadas foram amostradas do tubo a partir de cupons
medindo aproximadamente 150 mm de largura e 150 mm de comprimento.
Destes cupons foram retirados os corpos de prova de Charpy, tracdo e para
metalografia. As zonas de transigcdo para o trecho reto e as regides de junta
soldada foram avaliadas em outros trabalhos [12, 17]. As amostras avaliadas
no estudo dos mecanismos de endurecimento encontram-se na tabela 13, tendo
sido obtidas dos corpos de prova em tragcdo e charpy ensaiados durante o
Mestrado [17].

A amostragem prioritaria a ser avaliada foi composta pelo trecho reto
como recebido e amostras do trecho curvado na regido do extradorso (tabela
13). A preferéncia pela avaliagcdo de amostragem pertencente a regido do
extradorso das curvas decorre do fato de que nesta regido ocorre redugao da

espessura de parede durante a operagao de curvamento a quente por indugao.
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Tabela 13 — Amostras utilizadas para caracterizagdo microestrutural, propriedades mecéanicas e
determinagéo das contribuicdes dos mecanismos de endurecimento

Sigla Descrigao

A1 | Trecho reto, material como recebido (transversal a laminagao)

A2 |Trecho reto revenido industrialmente a 600°C (1h)
A3 |Extradorso da curva C2500
A4 |Intradorso da curva C2500
C2500((A3 + A4)/2
A5 |[Extradorso da curva C500
A6 |Intradorso da curva C500
A7 |Linha neutra oposta a solda da curva C500
C500 [(A5 + A6 + A7)/3
A8 |Extradorso da curva C2500 revenido industrialmente a 500°C (1h)
A9 |Extradorso da curva C2500 revenido industrialmente a 600°C (1h)
A10 |[Extradorso da curva C2500 revenido industrialmente a 650°C (1h)

3.7.1. Propriedades mecanicas

Este estudo utilizou corpos de prova cilindricos reduzidos de tragéo e
corpos de prova Charpy com entalhe tipo V (10x10x55 mm) e os resultados de
propriedades mecénicas que foram obtidos durante o Mestrado [17]. As
dimensdes e os ensaios foram realizados em acordo com as normas API 5L [01]
e ASTM A 370 [137]. A principal temperatura dos ensaios de impacto Charpy foi
de 0°C. Todos os corpos de prova foram obtidos centralizados na espessura de
parede do tubo. Esta posigao exclui parcialmente os efeitos microestruturais das
camadas mais externas e mais internas da espessura de parede do tubo nos
resultados obtidos [17], que correspondem as médias de trés corpos de prova
por regio.

Algumas medidas de exponente de encruamento (n) e coeficiente de
resisténcia (k) foram feitas a partir de curvas de tensdo x deformacgéo
disponibilizadas, em acordo com a norma ASTM E646-07 [138]. O exponente de
encruamento (n) € sensivel ao processamento do material e mede a capacidade

deste poder distribuir a deformagdo de maneira uniforme [139, 140].
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3.7.2. Microdureza

Perfis de microdureza HV foram obtidos ao longo da espessura de
parede tubo nas regides da curva e do trecho reto durante o Mestrado [17]. A
carga aplicada aos perfis foi padronizada em 0,5 kg (4,903 N) e o tempo de
penetracao fixo em 15 s. Os perfis de microdureza foram obtidos com intervalos
de 1 mm no sentido da espessura, sendo 0 zero posicionado na superficie
externa resfriada a jatos de agua. As medidas foram realizadas em
microdurémetro SHIMADZU modelo HMV-2/HMV-2T.

Para avancar na pesquisa iniciada durante o Mestrado [17] e auxiliar no
estudo do endurecimento dos gréos de ferrita foram realizadas medicbes de
microdureza HV (0,01 kg — 98,07 mN, 15 s) em 100 grdos individuais para as
diferentes condicbes de processamento. Com a aquisicdo destes dados
procedeu-se a elaboragcdo de histogramas para possibilitar a avaliagdo da
distribuicdo dos valores de microdureza. Deste modo buscou-se evidéncias
iniciais sobre a presenga de graos ferriticos endurecidos por precipitagao e/ou
por discordancias.

As microdurezas também foram aplicadas para caracterizar
individualmente as fases observadas nos materiais como recebido e como
curvado. Através de correlacdo empirica obtida na literatura [135] foi possivel
estimar o percentual de carbono dos constituintes AM (austenita + martensita) e

B (martensita + bainita).
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3.7.3. Caracterizagao microestrutural

A caracterizagdo metalografica visou determinar a evolugao
microestrutural que ocorre ao longo da espessura de parede nos trechos
curvados em comparagao com o trecho reto. As caracteristicas microestruturais
observadas foram:

* Fragcdo volumétrica (ferrita primaria, ferrita com segunda fase

alinhada, agregados de ferrita e cementita e constituinte AM) [17],

e Caminho livre médio ferritico,

e Tamanho de grdo da austenita prévia [17], tamanho de grao
(microscopia O6ptica) e tamanho de grao efetivo (microscopia
eletrénica de varredura),

e Distribuicao de tamanhos de precipitados através de microscopia
eletronica de transmissao.

A fracdo volumétrica dos microconstituintes foi determinada aplicando
uma grade com cem pontos internos, em acordo com norma ASTM E562-95
[141]. Ao longo da espessura de parede do tubo na curva as regides avaliadas
localizavam-se, aproximadamente centralizadas, a 10 mm da superficie externa.
Os resultados sao estimativas a partir da média de 10 campos (no minimo).

No caminho livre médio ferritico considera-se que os contornos de fase
(a/AM, a/B) sado preponderantes para o movimento das discordancias, assim
despreza-se o papel dos contornos de grao (a/a). A importancia deste parametro
reside na sua influéncia sobre as propriedades plasticas do material, sendo que
a diminuigdo desta distancia tende a aumentar os niveis de resisténcia mecanica
[142]. O caminho livre médio pode ser calculado através da equagéo 51, onde Dq
€ o tamanho de grdo médio da ferrita e C, € a contiguidade da fase ferrita. Seus
resultados foram aplicados no calculo para o endurecimento por transformacao
de fase, visando determinar a contribuicdo do constituinte AM para a resisténcia

mecanica do ago em estudo.

_ D,
Lao = o - Equagao 51 [142]
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A caracterizacdo do tamanho de gréo da austenita prévia foi realizada em
amostras submetidas a témpera, a partir de diferentes temperaturas de
austenitizacdo, aplicando o ataque descrito na tabela 14. Nas curvas foi possivel
associar uma distribuicdo de tamanho austenitico prévio, em funcdo da
espessura de parede, através de correlagbes com as temperaturas de
austenitizacdo.

Para caracterizar o material foram utilizados diferentes tipos de ataques
quimicos e eletroquimicos [143 a 145]. A tabela 14 mostra os tipos de ataques
utilizados. O suprimento de energia para a realizacdo dos ataques eletroliticos
foi realizado com uma fonte de alimentacao TEKTRONIX da série PS281 DC.

O microscépio optico utilizado na pesquisa foi um Zeiss Axioskop com
uma camera AxioCam lcc 1. As imagens foram capturadas com o auxilio do

programa AxioVision V4.7 da Carl Zeiss Imaging Solutions GmbH.

Tabela 14 — Ataques, formulagao e indicagdes de uso

Ataque I . ~
Quimico Descrigcao Indicagoes
. 2mL HNO; (acido nitrico) . .
0,
Nital 2% 98 mL etanol (95% ou absoluto) Revela contorno de gréo da ferrita [143].
Solucéo 1: 1 g metabissulfito de sodio e
100 mL agua destilada Diferencia as microestruturas em funcédo da
LePera Solugao 2: 4 g acido picrico e 100 mL . ~
- - diferenca de coloracao [144].
alcool etilico
Obs.: Mistura 1:1 e pré-ataque: Nital 2%
Ataque 1: (6V; 10s)
Ataque Splggao 1:59 E,DTA’ 0.5 g fluoreto de A solugao 1 revela contornos de grao de ferrita
” sodio e 100 mL agua destilada = X
eletrolitico . } e a solugdo 2 ataca preferencialmente
Ataque 2: (6V; 100s) X R
duplo = o i - carbonetos deixando o constituinte AM em alto
IKAWA | Solugao 2: 5 g Acido picrico, 25 g relevo. Observacdo em MEV [146]
hidréxido de sédio e 100 mL agua ' '
destilada
LePera LePera + Ataque com solucdo 2 de . e
Modificado | IKAWA Observar AM em Microscopia Optica [147].
Austenita 6 g acido picrico, 2 mL acido cloridrico, |Revelar contorno de grédo da austenita prévia
Prévia 100 mL éter etilico, 100 mL agua de amostras deformadas e, principalmente,
destilada e 20 mL detergente temperadas [148].
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3.7.4. Dissolugao acida da matriz metalica

A dissolugao acida em HCI objetiva extrair carbonitretos insoluveis de
titanio, niébio, vanadio e molibdénio do aco [17, 41, 64, 65] . Outras fases
estaveis no acido também serdo extraidas e coletadas, tais como silica, silicatos
insoluveis e alumina. Entretanto, fases instaveis ao acido cloridrico (HCI), como
sulfeto de manganés e a cementita, serdo dissolvidos junto com a matriz. Para
limpeza superficial das amostras procedeu-se seu lixamento, limpeza ultra
sbnica em acetona durante 15 min e pré dissolugcao de 30 minutos. A lavadora
ultra sénica utilizada era do modelo USC—-1450A. As amostras foram pesadas
para determinagdo da massa inicial em balanga digital GEHAKA modelo
BG1000. Para a dissolugdo acida da matriz do aco APl X80 foi adotado uma
solucado de HCI e agua destilada em mistura 1:1. A dissolugao foi realizada por
submersdo das amostras no meio acido em temperatura ambiente. Um periodo
de 75 dias para dissolucdo foi aplicado. A solugdo com o residuo foi transferida
para tubos de ensaio. As partes ndo dissolvidas das amostras foram removidas,
limpas com a utilizagdo do ultra som e pesadas. Uma centrifuga digital
microprocessada refrigerada CT-6000R foi utilizada para separar o sobrenadante
dos residuos da dissolugao acida. A centrifugagao ocorreu a 4°C com rotagéo de
5950 rpm, sendo a forga de centrifugacao relativa igual a 4677g. Foram
aplicados 4 ciclos de 35 minutos.

Esta solugdo acida sem residuo solido da extragdo e contendo FeCls,
HCI, agua e os atomos da solugao sélida do aco, o sobrenadante, foi analisada
via ICP-MS e ICP-OES. Foi procedida a lavagem dos residuos sélidos extraidos
com etanol P.A., centrifugacdo, remogao do excesso de etanol e secagem do
residuo em estufa a 50°C. As anadlises quimicas dos elementos de liga nos
residuos sdlidos extraidos foram realizadas por energia dispersiva de Raios X
(EDS) em microscépio eletronico de varredura modelo JSM — 6510LV da JEOL
no laboratdrio de microscopia da PUC-Rio.

Para a identificacdo das fases por DRX foi utilizada uma massa de apro-
ximadamente 200 mg de residuo extraido da matriz do ago por dissolugao acida.
O pd seco foi utilizado na obtengédo dos difratogramas. Estas varreduras foram
realizadas no Laboratério de Difragdo de Raios X (LDRX) da PUC Rio. Uma
grande formagéo de silica amorfa tem sido observada em dissolu¢do acida de

acos [17, 64, 65], o que promove a formacao de ruido de fundo nos espectros de
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DRX. Isto se deve nao somente a silica e silicatos presentes como inclusées nos
acos, mas também devido a formagao de silica durante a dissolugdo acida em
funcdo da reacdo quimica do silicio que estava em solugéo solida com o oxigé-
nio dissolvido na solugao utilizada.

As fases pertencentes aos residuos da dissolugdo acida foram caracteri-
zadas por DRX, e a presenca dos nano precipitados contendo Mo e Nb e suas
respectivas abundancias, através dos calculos dos seus padroes de difragao
aplicando o refinamento Rietveld. As condigbes experimentais para a analise da
DRX encontram-se na tabela 15. O LYNXEYE foi usado para minimizar a fluores-

céncia do ferro.

Tabela 15 — Parametros aplicados para DRX dos residuos da dissolugéo acida

Difratdmetro D8 Discover
Geometria Bragg -Brentano
Radiacao Cu

Filtro Ni

Detector LYNXEYE

Faixa angular 26 10 a 125°

Passo de varredura 0,02° (26)/passo

3.8. Caracterizagao dos mecanismos de endurecimento

3.8.1. Solugao solida

Foram utilizadas as técnicas de espectrometria de emissdo optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para estimar os percentuais dos
elementos de liga em solugao solida e obter as contribuicées para o limite de
escoamento devido a este mecanismo de endurecimento. As ICP-OES e ICP-MS
sdo ferramentas analiticas poderosas e extensivamente aplicadas para a
determinagdo de elementos em concentracbes muito baixas (tragos e ultra
tracos de metais), sendo bastante utilizadas na determinagédo de vanadio [149,
150, 151]. A ICP-MS utiliza solugdes que séao introduzidas no plasma por um
nebulizador. A ICP-OES utiliza emissdo de radiagdo eletromagnética, visivel e

ultravioleta, por atomos neutros e ionizados excitados.
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O sobrenadante contendo os tragos dos atomos da solucéo sélida do ago
dissolvido foi analisado via ICP-MS e ICP-OES. Os aparelhos utilizados foram
um Perkin Elmer Elan DRCIlI e Optima 7300DV, respectivamente, ambos
pertencentes ao LABSPECTRO da PUC-Rio.

percentuais em massa de Cr, Mo, Nb, Ti, V e Mn dos sobrenadantes para

Foram determinados os

estimar os percentuais destes elementos em solugcdo soélida na ferrita. As
condicbes aplicadas durante as analises de ICP encontram-se nas tabelas 16 e
17, tendo sido realizadas calibragbes para cada elemento. As diluigdes das
solucdes de sobrenadantes foram procedidas para manter as concentragoes dos
elementos quimicos dentro de uma faixa linear de trabalho. Contudo, a
identificagdo do vanadio via ICP-MS pode se tornar problematica devido a
presenca em larga quantidade de CI na solu¢do da dissolugao acida, onde CIO*
causaria interferéncias na detecgdo do sinal do *'V [149] e provocaria a
necessidade de medidas corretivas para a analise. A analise do vanadio via ICP-
OES ¢ indicada para amostras em solugdo aquosa. As linhas de emissdo do
vanadio sao: V I1 309,311 nm, V 11 310,230 nm, V 11 292,402 nm, V 1l 290,882 nm
[151]. Associada com um equipamento com boa resolucao, a escolha da linha de
292,402 nm embasa-se em questdes associadas com a sensibilidade de
deteccdo e reducao dos efeitos da interferéncia. Esta linha encontra-se proxima
do comprimento de onda (292,462 nm) no qual a intensidade da emissao de
vanadio ndo é tao alta, o que oferece a melhor detectabilidade e torna a analise

livre da maior parte das interferéncias espectrais [151].

Tabela 16 — Relatério de Calibragéo da ICP-MS

Massa : L Coeficiente
Elemento . Curva Tipo Inclinagao | Intercepto ~

atbmica (g) de correlacao
V 50,944 Simple | Linear 12624,2 29739,6 0,999
Cr 52,941 Simple | Linear 16194 6490,4 0,999
Mn 54,938 Linear | Thru Zero| 149925 0,0000 0,999
Ni 59,933 Linear | Thru Zero| 2296,9 0,0000 0,999
Cu 64,928 Linear | Thru Zero| 2122,1 0,0000 0,999
Mo 97,906 Linear | Thru Zero| 19289.,6 0,0000 0,999
Si 27,977 Simple | Linear 6880,5 44999,2 0,999
Si 28,977 Simple | Linear 3814 21454 0,999
Si 29,974 Simple | Linear 3724 8862,1 0,998
Ti 46,952 Linear | Thru Zero| 1641,8 0,0000 0,999
Nb 92,906 Linear | Thru Zero| 32385,6 0,0000 0,999
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Tabela 17 — Relatério de Calibracdo da ICP-OES

Elemento Linha de Coeficiente Plasma | Auxiliar | Nebulizacao | Poténcia Visgo
analise (A) (L/min) | (L/min) (L/min) (Watts)

Cr 267,716 0,999987 15 0,2 0,60 1400 Axial

Fe 259,939 0,999959 15 0,2 0,60 1400 Axial

Mn 257,610 0,999917 15 0,2 0,60 1400 Axial

Si 251,611 0,999951 15 0,2 0,60 1400 Radial

V 292,402 0,999978 15 0,2 0,60 1400 Axial

Devido a formacéao de silica durante a dissolugéo acida os percentuais de
silicio obtidos ndo sao confiaveis, portanto foram adotados como referéncia os
resultados de Kostryzhev, A. G. [62] para um ago microligado ao Nb e V onde foi
obtido 50% do silicio em solugao sdélida na ferrita. Os percentuais de carbono
ficaram fixos em fungéo da sua solubilidade na ferrita (0,005%). O percentual de
nitrogénio livre na ferrita foi negligenciado devido a quantidade de microligantes
e elementos de liga formadores de nitreto e carbonitretos observados na

composigdo quimica nominal (tabela 08).

3.8.2. Tamanho de grao

O tamanho de grao foi caracterizado pelo método do intercepto linear em
acordo com a norma ASTM E 112-96 [152]. Um tamanho de grao inicial foi
caracterizado via microscopia optica, com ampliacdo de 500x, para a austenita
prévia e microestruturas ferriticas resultantes dos processamentos adotados. Os
resultados do tamanho de grao via microscopia optica, em posigdes de remogao
dos corpos de prova ensaiados em tragao, foram correlacionados com os limites
de escoamento. Foram avaliados 30 campos aleatérios por amostra de
interesse.

A caracterizacdo do tamanho de grdo efetivo foi obtida através de
imagens com sinal de elétrons secundarios e com magnificagdo de 3000x em
microscopia eletrénica de varredura. Foi utilizado um microscépio de varredura
modelo JSM-6510LV da JEOL e os parametros de operacao foram: voltagem de
trabalho de 20 kV e a distancia de trabalho oscilou entre 10 a 12 mm. O tempo
de captura adotado foi de 80 s, o que permitiu obter imagens com resolugao de
1280 x 960 pixel’.. O software utilizado para capturar as imagens foi o SEM
Control User Interface Version 1.01. Nas amostras foi priorizada a regiao a 10

mm da superficie externa da espessura de parede.
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3.8.3. Caracterizacao da Precipitagao

Uma alternativa a microscopia eletrbnica de transmissdo para
caracterizar a precipitacdo € a realizacao da extracao dos precipitados através
da aplicacdo de técnicas de dissolugdo acida da matriz metalica. Por energia
dispersiva de Raios X (EDS) foram identificados os elementos de liga da
composigao quimica dos residuos de extracdo. A difracdo de Raios X foi
aplicada para obter a identificacdo das fases precipitadas. As microscopias
eletrénicas de varredura e de transmissado caracterizaram morfologicamente os
precipitados. Microscopia Optica também foi usada na observacdo de
precipitacdes mais grosseiras de Nb e Ti através de sua coloracédo alaranjada
[17].

3.8.3.1. Determinando a fragao volumétrica de nano precipitados

O método para o calculo das fragcdes volumétricas dos precipitados sera
exemplificado para um precipitado hipotético de molibdénio (Mo,C). A quantidade
de molibdénio da composicdo quimica nominal que precipita esta diretamente
associada a quantidade de nano precipitados (< 10 nm) [64]. Na equacéo 52,
Wwo® é o percentual, em massa, de Mo que precipita, Wy € 0 percentual, em
massa, da quantidade de nano precipitados a ser determinada, Aw, € @ massa
atdbmica do Mo, A, € @ massa molecular dos nano precipitados (Mo,C), equagao
53, e y é a fragcdo atdbmica de Mo nos nano precipitados. Na equacao 53 Ac é a
massa atébmicas do C. O percentual de Mo que precipita pode ser determinado
da diferenga entre o percentual total de Mo no ago e o percentual de Mo em so-
lugdo solida obtido via ICP (balango de massa). O volume dos nano precipitados
pode ser obtida através da equacao 54, onde pre € pppt SA0 as densidades do fer-
ro (aproximadamente 7,87 g/cm?®) e do nano precipitado, respectivamente. A den-
sidade do nano precipitado pode ser deduzida da equagao 55, onde n € o nume-
ro de atomos metalicos, da férmula, na célula unitaria (para MoC, n =4), V é o
volume da célula unitdaria e Na é o numero de Avogadro (6,023 x 10%
atomos/mol). O volume da célula unitaria € definido como sendo o parametro de
rede (a) do nano precipitado elevado ao cubo, pois os nano precipitados do tipo

MoC-icsd43523 apresentam estrutura cubica de face centrada. O nimero de pre-
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cipitados por um?® de ago pode ser obtido da equagdo 56, sendo uma fungéo do
raio médio dos nano precipitados pertencentes a classe de maior contagem no
histograma de distribuicdo de tamanhos (r). A distribuicdo de tamanhos dos pre-
cipitados foi obtida por processamento digital das imagens de microscopia ele-
trénica de transmissao no programa AxioVision V4.7.

Wi 4

w, . =
t
” A

Mo

. equacdo 52

Appe = Apo-¥ + A¢ equagado 52

3
_ luym’x p . x W

Vol oot . equacéao 54
ppt
nx A4
- ppt ~
(U VXN, equagao 55
) 3Vol .
Nr(;anoprecipitadus[/'l m 3] - Tl/gm equagao 56

3.8.3.2. Determinando a distribuigao de tamanhos dos precipitados

A microscopia eletronica de transmisséo realizada em amostras de folhas
finas foi utilizada para caracterizar a precipitacdo e determinar a distribuicdo de
tamanhos dos precipitados das amostras no estado como curvado em
comparacdo com o estado como recebido. Varios aspectos dos precipitados
podem ser caracterizados de maneira detalhada através da microscopia
incluindo a composi¢cao quimica, a estrutura cristalina, a morfologia, a relagédo de
orientagdo com a matriz, a distribuicdo de tamanho e o grau de coeréncia.

Neste trabalho buscou-se caracterizar a distribuicdo de tamanhos dos
nano precipitados com auxilio do programa AxioVision a partir das imagens de
campo claro e campo escuro. A amostra A1 (material como recebido) foi
caracterizada no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) utilizando um
microscopio eletrdnico de transmissdao JEOL 2010 operado a 200 kV [67]. A
caracterizagao da precipitacdo das amostras A3 e A5 (Curvas a quente) foi
realizada no Laboratorio Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia
(LABNANO) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) em um

microscopio eletrénico de transmissdo de alta resolugdo JEOL 2100F 200kV.
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Foram aplicadas de 7 a 9 imagens de campo claro e campo escuro por amostra.
A condicdo revenida do material como recebido, amostra A2, também foi
observada no CBPF.

Foram identificadas as classes de maior intensidade do histograma
estratificado a partir do histograma principal e o tamanho médio de precipitado
relacionado com esta classe de maior intensidade foi adotado para determinar
as contribuicdes para o limite de escoamento devido a precipitagdo. Para as
amostras das curvas a quente, as distribuicbes nao se referem a um tipo de
precipitacao especifica, pois as imagens de campo claro foram adotadas para
aumentar a estatistica. Assim, estes tamanhos de precipitados extraidos dos
histogramas foram aplicados de maneira arbitraria, independentemente da
identificagdo da composigao quimica dos precipitados.

Outro método aplicado foi determinagdo do tamanho dos cristalitos
(LVOL-IB) através da varredura em DRX do po6 residual da dissolugéo acida da

matriz e analise dos difratogramas através do método de refinamento Rietveld.

3.8.4. Caracterizagao da densidade de discordancias

3.8.4.1. Difragao de Raios X

A amostragem, placas de 10x10x3 mm foram obtidas por meio de corte
utilizando o equipamento Minitom com disco de diamante, e submetidas a
preparagdo metalografica tradicional e polimento eletrolitico de ambos os lados.
As amostragens foram obtidas em posi¢cdes similares as de usinagem dos
corpos de prova ensaiados em tracdo, na dire¢do perpendicular ao eixo original
de laminacéo.

O polimento eletrolitico utilizado neste trabalho foi realizado com solugao
de acido acético com 10% de acido perclérico, temperatura controlada entre 12 a
17°C, placa de acgo inoxidavel e ddp de 15V. Uma camada de 50 microns foi
superficialmente removida de ambos os lados (aproximadamente 30 min por
lado).
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Através dos picos de DRX é possivel caracterizar com sucesso o
tamanho do cristalito e a microdeformacao de um material. Ungar et al. [107]
citam que a melhor técnica para caracterizar a densidade de discordancias em
materiais € através da analise dos picos de DRX. As varreduras foram realizadas
no Laboratério de Difragdo e Espectroscopia (Lades) do INMETRO Rio. As
condi¢cdes experimentais adotadas para a analise do material por DRX estdo na

descri¢cao abaixo:

» Geometria: Bragg-Brentano,

* Radiagdo de Cobalto (Ky1, A = 1,788996 °A; K, A = 1,792835 °A),

* Filtro de Fe (nos difratogramas tém um pequeno pico de Kg,
A =1,620826 °A),

* Passo 26: 0,02 graus

e Tempo/passo: 5s

» Faixa angular de varredura 26: 30° a 135°

» Fenda de divergéncia: 1 mm (0,54°),

» Fenda anti-espalhamento: 1mm,

* Fenda do detector: 0,1 mm,

* Material de referéncia para a correcdo do alargamento instrumental:
Corundum (Al,O3) [NIST].

A tabela 18 mostra os valores para os fatores de contraste das
discordancias calculados através do Programa ANIZC. Para isto foram aplicadas
as constantes elasticas do agco em estudo estimadas para manter a anisotropia
elastica (Ai) do ferro alfa citada nas referéncias [125]. As constantes elasticas
utilizadas foram Cy; = 276,9 GPa, C4 = 83,4 GPa e C4; foi obtida para manter o
valor A = 2,46, resultando no valor de C,; = 209,2 GPa. A razéo C+,/C.s retornou

valor igual 2,51.
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Tabela 18 — Fator de contraste das discordancias (ANIZC)

Fator de contraste, C = Croo(1- gH?)
ReflexGes H* Cunha Cunha Hélice
<M1>{(110} | <111>{211) <11>
(110) 0,25 0,1917 0,1929 0,1041
(200) 0 0,3189 0,2465 0,3001
(211) 0,25 0,1917 0,1929 0,1041
(220) 0,25 0,1917 0,1929 0,1041
Choo 0,3189 0,2465 0,3001

q 1,595 0,869 2,612

Os valores Cho € q estao coerentes com os valores calculados na tabela
7. Estes resultados apenas auxiliam a determinar a faixa de abrangéncia de q e
Choo aplicavel para identificagdo do carater das discordancias, avaliado em

funcao do valor de q experimental obtido para as amostras.

3.8.4.2. Microscopia eletrénica de transmissao

Apenas a amostra como recebido (A1) teve sua densidade de
discordancias caracterizada via microscopia eletrbnica de transmissdo. A
metodologia para determinagdo da densidade de discordancia neste material
encontra-se em trabalho prévio [67]. Para as amostras do material como
recebido e como curvado a densidade de discordancia sera caracterizada em
amostras obtidas com inclinacdo de 90° com relacdo ao eixo de laminacéo,
sendo que somente para amostra A1 a densidade de discordancias sera obtida
também através de amostras de folha fina. Quanto a preparagéo das amostras
para microscopia eletrbnica observa-se que a estrutura de discordancias
caracterizada em folhas finas pode ser representativa do material se forem
tomadas precaugbes para evitar a introducdo de discordancias durante a
preparacdo devido a deformagdo acidental. As discordancias introduzidas
durante a preparacdo das folhas finas tendem a ser longas e quase retas, pois
encontram-se em paralelo com a superficie das folhas, sendo facilmente

reconhecidas [88].
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Para observagao por microscopia eletrbnica de transmisséo as placas de
aco das amostras prioritarias foram cortadas no Minitom (Struers) e tiveram suas
espessuras reduzidas mecanicamente até a faixa entre 120 a 90 pym. Na
sequéncia foram obtidos os corpos de prova com 3 mm de didmetro em
posicdes correspondentes as de usinagem dos corpos de prova ensaiados em
tracdo. Os corpos de prova foram afinados até o rompimento por polimento
eletrolitico utilizando uma solugdo de 95% de acido acético e 5% de acido
perclorico. O equipamento utilizado para a realizagdo do polimento eletrolitico foi
um TENUPOL-5 da marca Struers. Testes iniciais determinaram uma curva de
densidade de corrente ideal, sendo indicada uma voltagem de trabalho na ordem
de 20 V. Os outros parametros utilizados durante o polimento eletrolitico foram
temperatura de eletrélito na faixa de 9 a 15°C e a taxa de fluxo da bomba foi
mantida constante e igual a 20 durante todo o processo de polimento (Modo de

fluxo adotado: single flow).

3.8.5. Calculos das contribuicbes dos mecanismos de
endurecimento para o limite de escoamento

O limite de escoamento pode ser estimado através do método de
superposicado de Pitagoras, utilizando equacdes similares as equagdes 43 e 44
[64, 97] citadas na segao 2.14.4.

F[MPa)s 0,40+ 040540, equagdo 43

0 [MPa)- \/(0 REIRY Y R Y f)p[ equacdo 44
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