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RESUMO

A elevada acidez presente no petróleo processado na indústria de P&G exige, dos equipamentos, uma elevada resistência à corrosão. Dentre os materiais empregados destaca-se o aço 9%Cr-1%Mo, que tem apresentado baixo rendimento em operação, por esse motivo foi desenvolvida uma liga experimental 9%Cr-5Mo, que apresenta um tamanho de grão elevado, que leva à perda de tenacidade e menor resistência mecânica. Logo, se pesquisou uma metodologia para reduzir o tamanho de grão desse material através de tratamentos térmicos pelo fato de essa liga ser susceptível à formação de fases intermetálicas. As fases intermetálicas geram distorções na rede cristalina, logo poderiam atuar como sítios nucleadores, assim, forçou-se a precipitação dessas fases através de um envelhecimento. Seguindo com solubilizações em diferentes tempos. Notou-se, através de análises metalográficas, no material que havia sofrido solubilização pós-envelhecimento, à meia espessura, uma distribuição planar de grãos maior que a amostra convencionalmente solubilizada, com grãos equiaxiais semelhantes à uma recristalização, notou-se através de EBSD que os grãos mostrados nas análises metalográficas tratavam-se de sub-grãos.
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Abstract

The high acidity in the oil processed in P&G industry requires, by the equipment, high corrosion resistance. Among the materials used stands 9Cr -1Mo steel, has presented low yield in operation, why it was developed an experimental League 9Cr-5Mo, presents a high grain size leads to loss of tenacity and lower mechanical resistance. This work searched a methodology to reduce the grain size of the material through heat treatments by the fact that alloy be susceptible to formation of intermetallic phases. The intermetallic phases generate distortions in the lattice, soon could act as nucleation sites, thus forced the precipitation of these phases through an aging. Different times following with annealing. It was noted, through metallographic analysis, in the material that had suffered the mid-thickness “after-aging” annealing, a flat distribution of grain more conventionally sample dissolved, with equiaxial grains similar to an recrystallization, noted through EBSD grains shown in metallographic analysis were sub-grains.

Revisão bibliográfica
À um dado volume do material onde os as propriedades físicas e químicas são constantes dá-se o nome de fase, à uma dada porção da fase onde os átomos estão organizados com a mesma orientação cristalográfica dá-se o nome de grão.

Uma das mais importantes variáveis a se controlar em um material cristalino é o tamanho de grão, pois funcionam como barreiras para a movimentação das discordâncias [1]. Podemos correlacionar o tamanho de grão com a resistência mecânica de um material através da relação de Hall-Petch:

σ=σ0+Kyd-0,5
onde σ0 e Ky são constantes inerentes ao material e d é o tamanho médio de grão. [2]

A concentração de discordâncias nos contornos de grão dificulta a movimentação das mesmas, demandando uma maior energia para que haja movimentação das discordâncias na matriz do grão tornando o material mais resistente. Caso material tenha uma grande tamanho de grão, uma  pequena carga aplicada será suficiente para gerar o deslize das discordâncias na matriz do grão tornando o material menos resistente. O tamanho de grão influencia outras propriedades como o comportamento dúctil-frágil para uma dado tamanho inicial de trinca [3];. 

Os elementos de liga são adicionados afim de melhorar algumas propriedades como resistência à corrosão e resistência mecânica, no entanto juntamente com esses benefícios há algumas desvantagens como a instabilidade microestrural do material, pois devido à composição química, algumas ligas metálicas são suscetíveis à formação de fases conhecidas como  intermetálicos, onde os elementos de liga dissolvidos agregam-se entre sí ou com o elemento químico predominante da matriz e formam uma fase distinta da matriz[4].

Essas fases têm como local de nucleação e crescimento interfaces de alta energia como contornos de grão, contornos de macla e discordâncias [5].

Em aços do sistema Fe-Cr-Mo, é comum a precipitação de fases chi (χ ), mu (μ) e sigma (σ), que atuam de modo deletério sobre o material devido ao fato de empobrecerem a matriz em elementos como Mo e Cr, que são elementos que conferem resistência à corrosão entre outras propriedades. 
Metodologia Experimental

O material utilizado neste trabalho foi a liga experimental nomeada como E2, que tem sua composição química mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 – Composição química da liga utilizada.

	Elemento
	Cr
	Mo
	C
	Fe

	%(Peso)
	9,95
	7,36
	<0,03
	Bal.


A liga foi fundida e laminada à quente no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnológicas).

Amostras com 20x10x20 mm foram retiradas de um lingote laminado a quente para a realização desse trabalho. Um terço das amostras foi utilizado para a verificação microestrutural do material no estado recebido, outro terço foi utilizado para a solubilização direta (5 min 900°C) e os demais passaram pelo processo de envelhecimento sequencial com posterior solubilização (1 a 10 min 900°C).
Após cada tratamento as amostras passaram por preparação metalográfica com ataque químico com o reagente Vilela (1g de ácido pícrico + 5ml de HCl + 95ml de álcool etílico). Após os ataques, as amostras foram submetidas ao polimento de sílica coloidal por 90 min com posterior realização de EBSD (MEV XL-30 com câmera Nordlys II e software de aquisição Flamenco, do pacote Channel 5).

As imagens adquiridas por microscopia ótica foram adquiridas com o software ImagePro Plus 6.0 em 1024X1280 e analisadas com o software ImageJ. Os dados adquiridos pelo software Flamenco forma analisados e processados com software Tango, também do pacote Channel 5. Para a determinação das temperaturas de solubilização e de envelhecimento utilizou-se o software ThermoCalc 5 para a geração do diagrama de equilíbrio termodinâmico.
Resultados e Discussões

Condição Recebida

Na Figura 4 abaixo podem-se ver  as micrografias do material na condição laminada a quente.
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Figura 4 – Microestrutura da amostra Laminada a quente, plano central à meia espessura. Magnificação 100X

Nota-se a presença de grãos alongados e de bandas de deformação, características condizentes com o com a condição laminada a quente. Observando-se o plano paralelo ao de laminação na meia espessura da amostra encontramos grãos maiores e preenchidos por precipitações similares à M23C6 e à MX [8], nota-se a pouca evidência de bandas de deformação como no plano de laminação propriamente dito. Por ser a região da amostra que mais demora a receber e perder calor realizar-se-á a contagem de grãos nesta secção. A contagem de grãos para essa condição analisados a partir do plano central à meia espessura foi de 21,52 grãos/mm2. Com o intuito de identificar as fases presentes no material, baseando-se na simulação termodinâmica  realizada com o software THERMOCALC 5 (base de dados TCFE6), utilizou-se o EBSD devido ao tamanho das fases a serem identificadas. 
A análise revelou a presença inicial de fase sigma é benéfica, visto que a primeira etapa do processo de solubilização indireta visa o crescimento da fração volumétrica desta fase, pois a mesma será utilizada como sítio de nucleação para os novos grãos ferríticos.

Condição Solubilizada
A Figura 8 mostra as micrografias obtidas por microscopia ótica para o  material na condição solubilizada.
[image: image2.emf]
Figura 8 – Micrografias óticas para a amostra na condição solubilizada, magnificações 1000x (plano central à meia espessura).

Nota-se neste conjunto de micrografias que o tempo utilizado não foi suficiente para promover a recristalização dos grãos no centro da amostra, mas vê-se na micrografia com magnificação de 1000x finos contornos de grão, similares às malhas anteriormente vistas na etapa de precipitação. Estes contornos são provavelmente provenientes de grãos de fases intermetálicas presentes no material antes da solubilização. Essa condição apresentou uma contagem de grãos de 25,65 grãos/mm2 no plano central à meia espessura. Nota-se que no plano central paralelo à ao de laminação, para esta condição, a distribuição de grãos possui tende a se normalizar produzindo uma microestrutura mais uniforme, o que garante propriedades semelhantes em vários pontos do material. A fim de identificar a causa dos grãos mais escuros, empregou-se, nesta condição a técnica de EBSD. Na Figura 9 temos o mapa de EBSD com as desorientações relativas entre os grãos e com os contornos de grão exibidos com cores diferentes de acordo com a angulação.
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Figura 23 — Mapas obtidos por EBSD para a amostra na condi¢do DSOL5. Mapa de
contornos de grao, Mapa de fases e Mapa de Orientag&o cristalogréfica.





Figura 9 – Mapa de orientações obtido por EBSD, contornos em verde com angulação ≤ 3°.

Nota-se que o EBSD não identifica outras fases além da ferrita, e que os grãos escuros apresentados nas micrografias óticas consistem em grãos ferríticos orientação diferente dos grãos mais claros.

Condição de Recristalização Indireta
 
Essa condição refere-se às amostras que passaram por um envelhecimento anterior às solubilizações, nesta seção mostraremos apenas os resultados a amostra com tempo de 5 min (melhor resultado). Na Figura 10 temos as micrografias óticas para essa condição.

[image: image4.emf]
Figura 10 – Micrografias óticas para a amostra na condição indiretamente recristalizada, Magnificação 1000x (plano central à meia espessura).

As micrografias acima mostram que a distribuição de grãos no plano central paralelo ao de laminação nesta condição é maior do que o do processo convencional. A distribuição do tamanho de grão dentro material confere mesmo propriedades distintas ou semelhantes dependendo da diferença entre o tamanho dos grãos. Quanto mais uniforme for a distribuição do tamanho de grão mais uniformes serão as propriedades mecânicas do material. Essa condição apresentou uma contagem de grãos de 99,73 grãos/mm2 no plano central paralelo à laminação. Afim de comparar a densidade granular entre as técnicas de solubilização utilizou-se o EBSD nesta condição, o mapa de orientações e contornos de grão está mostrado na Figura 11.
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Figura 33 — Mapas obtidos por EBSD para a amostra na condigdo PPTSOL5. Mapa de

contornos de grao, Mapa de fases e Mapa de Orientag&o cristalogréfica.
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Figura 11 – Mapa de orientações obtido por EBSD, contornos em verde com angulação ≤ 3°.


Note que essa condição promove um maior refinamento de grão e apresenta uma maior densidade de contornos de baixo ângulo nos grãos maiores.
CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos nesse trabalho, podemos afirmar:

O tempo necessário para a recristalização do plano central do material foi igual ao tempo necessário para solubilização do plano de laminação pelo método convencional, aumentando a densidade planar de grãos no plano central da amostra recristalizada indiretamente.

A introdução de fases intermetálicas mostrou-se promissora com relação à sítios de nucleação de grãos recristalizados.

Os sub-grãos que aparecem após a recristalização indireta possuem pouco desvio em relação à orientação da matriz onde nuclearam o que sugere que a curvatura na rede cristalina era pequena mesmo antes da recristalização.
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