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Fornos de reforma a vapor sdo compostos por harpas formadas por tubos de agos
HP fundidos por centrifugagédo, modificados ao Nb e em alguns casos, microligados ao
Ti. Estes tubos sé@o expostos a condigdes severas de operacdo por trabalhar em altas
temperaturas por um longo periodo, resultando no envelhecimento caracteristico da liga
e em danos que ocorrem principalmente por fluéncia. Desta forma, estudos vém sendo
realizados para o desenvolvimento de técnicas de inspec¢éo ndo destrutiva por métodos
magnéticos para ser aplicadas em campo. Entretanto, uma vez que a superficie externa
fica em contato com um ambiente oxidante e de alta temperatura resultante da acédo dos
gueimadores, ocorre a formacdo de uma camada de 6xido na mesma, que pode
influenciar nas medidas feitas na inspecdo. O objetivo do presente trabalho é
caracterizar a superficie externa dos tubos HP retirados de servico de diferentes
unidades de refino da Petrobras e relacionar suas caracteristicas com o estado de
envelhecimento do tubo, bem como com a resposta magnética da mesma. A
caracterizacao de diferentes tubos retirados de servi¢co apés longo tempo de operacao,
foi realizada por microscopia 6tica e eletrénica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e difracéo de raios-X, considerando diferentes alturas da coluna de reforma,
associadas aos seus caracteristicos estados de envelhecimento. A caracterizagdo da
resposta magnética foi realizada pelo microscépio de forca magnética e susceptdémetro
magneético de varredura. Os resultados mostraram que o processo de oxidacdo em altas
temperaturas resulta na formagcdo de uma camada de 6xido complexa formadas por
uma sequéncia padrao de diferentes 6xidos. Além disso observou-se uma modificagdo
microestrutural na sua subsuperficie, devido ao empobrecimento de cromo nesta regiao.
Foi obtido uma relacéo da espessura do 6xido e da camada transformada com o estado
de envelhecimento e com a resposta magnética das amostras. A origem da resposta

magnética da superficie externa foi identificada por microscopia de for¢ga magnética.

vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

CHARACTERIZATION OF OXIDE LAYER FORMED ON EXTERNAL SURFACE
FROM REFORMER FURNACES COLUNS

Rosa Maria Sales da Silveira
April/l2017

Advisors: Luiz Henrique de Almeida
Adriana da Cunha Rocha

Department: Metallurgical and Materials Engineering

Steam reforming furnaces are constituted by harps of centrifugally cast HP steel
tubes, added with Nb and in some cases Ti microalloyed. These tubes are exposed to
severe operating conditions by working at high temperatures for a long period, resulting
in the characteristic aging of the alloy and in damages, which occur mainly by creep.
Therefore, studies have been carried out for the development of non-destructive
inspection techniques by magnetic methods to be applied in the field. However, once the
outer surface is in contact with an oxidizing environment and high temperature caused
by the burners, the formation of an oxide layer occurs on it, which can influence the
measurements made on the inspection. The objective of the present work is to
characterize the external surface of the HP tubes removed from operation of different
refining units of Petrobras and to relate their characteristics with the aging stage of the
tube, as well as with its the magnetic response. The characterization of different tubes
removed after long operating times was performed by optical and scanning electron
microscopy, energy dispersive spectrometer and X-ray diffraction, considering different
heights of the reforming column, associated with its characteristic aging conditions. The
magnetic response was analyzed by magnetic force microscopy and scanning magnetic
susceptometry. The results showed that the oxidation process at high temperatures
results in the formation of a complex oxide layer formed by a standard sequence of
different oxides. In addition, a microstructural modification was observed in its
subsurface, due to the impoverishment of chromium in this region. A relation between
both the thickness of the oxide and the transformed layer with the aging state and the
magnetic response of the samples was obtained. The origin of the magnetic response of

the external surface was identified by magnetic force microscopy.
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1. INTRODUCAO

Acos inoxidaveis austeniticos fundidos por centrifugacdo, tém sido largamente
utilizados como ligas para fabricacdo de tubos em operacdes de fornos de reforma para
a producéao de hidrogénio. Ligas de aco HP modificado fundidas por centrifugacao tem
se destacado por sua boa resisténcia a altas temperaturas, fluéncia, carburizacdo e a
oxidacdo, além do seu menor custo em relacdo as classicas superligas de niquel. A
composicado dos acos HP modificados inclui adicdo de niébio ou niébio e titanio como

elementos de liga, por serem fortes formadores de carbetos [1-3].

Durante a operacdo nos fornos de reforma as colunas deste material, por estarem
expostas a elevadas temperaturas, sofrem modificacbes na sua microestrutura e
consequentemente nas suas propriedades, podendo comprometer o tempo de vida do
aco. Os danos ocorridos nas colunas de reforma podem ser por fluéncia, com a
formacgdo de vazios alinhados e trincas, carburizacdo e modificacdo microestrutural
causada por superaquecimento [4]. A deteccao e avaliacdo destes danos nao € trivial,
podendo ser muitas vezes subsuperficiais, destacando-se a necessidade de inspecéo
por métodos magnéticos ndo destrutivos para verificar a natureza e a extensao dos

mesmos e consequentemente estimar sua vida Gtil remanescente.

Tubos radiantes em fornos de reforma sdo expostos internamente aos gases
utilizados no processo de obtengéo de hidrogénio, sendo estes hidrocarbonetos e vapor
d’agua, que com a acao de catalisadores, sofrem uma reacao fortemente endotérmica
produzindo gas carbbnico e hidrogénio. Externamente, estdo expostos por gases de
combustdo, devido a acdo dos queimadores. Esta condicdo oxidante resulta na
formacdo de uma camada de 6xido na superficie externa da liga. Entretanto, por ser

magnética, ela interfere na inspe¢éo ndo destrutiva que utiliza métodos magnéticos [5].

As colunas de um forno de reforma do tipo top fired, por exemplo, estdo submetidas
a um perfil heterogéneo de temperatura, sendo a extremidade superior exposta a
temperaturas menores pelo fato das reac6es endotérmicas serem mais intensas nessa
regido. Desta forma, as caracteristicas da camada de Oxido formada na superficie
externa dos tubos serdo influenciadas pela temperatura ao longo da altura das colunas

e tempo de exposicao.

Tendo em vista a necessidade periddica de inspecao das colunas de reforma e a
interferéncia nos resultados obtidos em ensaios ndo destrutivos devido a acdo dos
oxidos formados na superficie, o objetivo deste trabalho é caracterizar a camada de

oxidos formada nas colunas retiradas de servico em funcdo da altura, tempo de



operacdo e composicdo quimica do aco e correlacionar suas caracteristicas com o

estado de envelhecimento do tubo e sua resposta magnética.

A caracterizacdo foi feita a partir de amostras de secédo transversal retiradas de
diferentes alturas das colunas de acordo com o perfil de temperatura. As colunas
analisadas foram retiradas de servico de diferentes fornos de reforma a vapor. Os
estados de envelhecimento de cada amostra foram caracterizados por microscopia
optica (MO). As caracteristicas morfolégicas das camadas de 6xidos foram analisadas
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de alta resolu¢éo, incluindo andlise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e mapeamento de composi¢ao quimica. A
composi¢do quimica dos 6xidos foi obtida utilizando a técnica de difracdo de raios-X
(DRX). A resposta magnética da superficie externa do tubo foi avaliada pela analise no
susceptdmetro magnético de varredura (SMV), além da caracterizagdo através do

microscopio de forga magnética (MFM).

A caracterizacdo da superficie externa dos tubos HP mostrou que a mesma é
composta por uma camada transformada na interface entre a matriz e o 6xido, além de
multicamadas de 6xidos que possuem uma sequéncia de formacao padréo, mostrada a
partir de um modelo proposto. As espessuras da camada de 6xido, assim como da
camada transformada, aumentam com o estado de envelhecimento das amostras, uma
vez que esta diretamente relacionada com a posi¢cao no tubo e correspondente faixa de
temperatura na qual as mesmas estiveram expostas. Resultados da caracterizagéo
magnética mostraram a origem da resposta magnética da superficie externa, e
possibilitou relacionar a espessura da mesma com a intensidade do campo magnético

induzido para amostras provenientes de diferentes tubos e estados de envelhecimento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Operacdo dos Fornos de Reforma a Vapor

Fornos de reforma séo largamente utilizados nas industrias petroquimicas para a
producdo de hidrogénio em grande escala. S&o compostos por harpas, que consistem
de seguimentos de colunas enfileiradas formadas por tubos de aco HP, também
chamados de radiantes, 0s quais ficam suspensos por contra pesos a fim de aliviar as
tensdes verticais [4]. As colunas séo 0os componentes mais criticos do forno, por serem
expostos a condicdes de operagdes severas. Suas dimensdes variam entre 10 e 15
metros de altura, 100 a 200 mm de didmetro e 10 a 25 mm de espessura da parede [4].
O interior das colunas é preenchido por um catalisador a base de niquel, que aumentam
a produtividade, acelerando as reac¢des que convertem hidrocarbonetos mais vapor

d’agua em hidrogénio e dioxido de carbono, de acordo com as equacdes 1 e 2 [6].

C,Hy+NH,O ->nCO+(m/2 +n)H, Equacéo 1

CO + H,O — COy+ Hy Equacéo 2

Estas reacdes sdo endotérmicas, e ocorrem devido ao calor fornecido por radiagéo
a partir de queimadores que se encontram na parte externa das colunas, dispostos de
acordo com o design do forno, que pode ser basicamente de quatro tipos, conforme

ilustrado na Figura 2-1.
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Figura 2-1 - Configurag®es tipicas de fornos de reforma (Adaptado de [7]).



A maioria dos fornos mais modernos sdo do tipo top fired, Figura 2-2, cujos
gqueimadores ficam dispostos em linhas na parte superior em ambos os lados das
colunas. Neste tipo de forno, ha um pico da temperatura externa devido a posicéo dos
queimadores, resultando em um maior fluxo de calor nesta regido, Figura 2-3 [7]. As
reacOes de carater endotérmico garantem o controle da temperatura do forno, evitando
0 superaquecimento devido a acao dos queimadores [4,7].

Figura 2-2 - Desenho esquematico de um forno de reforma do tipo top fired (Adaptado de [4]).

O balanco entre a entrada de calor pelas paredes do tubo e o consumo de calor pela
reacdo endotérmica que ocorre em seu interior € o problema central em fornos de
reforma a vapor. O fluxo de calor e a temperatura maxima na parede do tubo tem forte
influéncia sobre as tensdes que ocorrem nela. Segundo DYBKJAER [7] mesmo um
pequeno aumento na temperatura maxima da parede do tubo pode resultar em sério
declinio da expectativa de vida do tubo. Por outro lado, temperaturas mais baixas afetam

a produtividade da unidade.
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Figura 2-3 - Perfis de temperatura da parede do tubo e fluxo de calor (Adaptado de [7]).

A temperatura das paredes das colunas depende de varios fatores: a posicao, vazdo
e tamanho da chama dos queimadores podem variar ao longo do tempo, bem como a
perda da atividade do catalisador durante seu ciclo de vida, causando a perda de
refrigeracdo. Tais fatores resultam em regibes mais ou menos aquecidas ao longo da
extensao dos tubos de reforma [4]. Sendo assim, a temperatura da parede ao longo da
altura das colunas néo é uniforme, apresentando um perfil de temperatura para cada

condi¢cdo de operacédo, conforme a Figura 2-4.

As condi¢cdes normais de operacdo destes tubos apresentam temperaturas de
trabalho em torno de 800 a 1000°C e pressado de 1 a 5 MPa [2,4]. De fato, sao severas,
exigindo do material utilizado como tubos de reforma, uma alta resisténcia a fluéncia,
combinado com boa soldabilidade, boa ductilidade e boa resisténcia a oxidacdo e
carburizacdo. Neste contexto, os acos da série H resistentes a altas temperaturas
apresentam a maioria destes requisitos, sendo de grau HP os mais utilizados em
unidades mais modernas. Eles sdo produzidos pelo processo de fundicdo por
centrifugacéo, sendo assim, o comprimento dos tubos € limitado, tornando necessario

uma soldagem para unido de seguimentos para compor as colunas do forno de reforma.
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Figura 2-4 - Perfis de temperatura de fornos de reforma do tipo top fired sob diferentes condicdes de

operacao (Adaptado de [4]).

Com base na American Petroleum Institute (API), os tubos HP s&o projetados para
uma vida de 100.000h. Entretanto, devido a longa exposi¢cao em altas temperaturas, sua
vida em servi¢o acaba variando entre 30.000 e 180.000h, uma vez que as alteracdes
microestruturais irdo depender das condi¢cdes de operacdo do forno de reforma, além
da qualidade do material [8]. Falhas prematuras em fornos de reforma também ocorrem
frequentemente devido a diferentes mecanismos, dentre eles a fluéncia é reconhecida

como o principal mecanismo que leva a falha dos tubos HP, Figura 2-5 [8-11].

Surto de temperatura é uma condi¢do operacional que também interfere no tempo
de vida das colunas em fornos de reforma a vapor. Ele é causado devido a interrupcdes
acidentais no fluxo que alimenta as colunas de reforma, restringindo as reacgdes
endotérmicas, sem que haja diminuigdo ou desligamento dos queimadores. Isto provoca
0 superaquecimento do tubo podendo gerar falhas catastroficas em alguns tubos, pela

nucleacéo, crescimento e coalescimento de grandes trincas longitudinais, Figura 2-6,



devido as tens@es circunferenciais criadas pelas pressoes internas que excedem o limite
de resisténcia do material, sendo este diminuido com o aumento da temperatura [8,10].
A presséao interna varia pouco ao longo do comprimento da coluna, sendo assim os

danos geralmente ocorrem em sua se¢do mais quente.

Figura 2-6 - Trincas longitudinais em tubos HP formadas ap6s surto de temperatura (Adaptado de [8]).

Devido as condi¢cbes severas de operagdo como descrito acima, os danos de
fluéncia das colunas dos fornos de reforma séo continuamente monitorados durante as
paradas de campanha através de caracterizacdo metalogréfica, ensaios de fluéncia e
ensaios ndo destrutivos. Tendo em vista 0s prejuizos das industrias petroliferas devido
as falhas catastréficas que ocorrem nesses tubos, uma vez que a montagem do tubo de
reforma representa em torno de 25% do custo do forno [9]; muitos estudos vém sendo

realizados para melhor compreensdo da evolugcdo microestrutural causada pelo

7



envelhecimento devido as condi¢cdes normais de operagcdo, bem como os danos

causados na microestrutura pela fluéncia [2—4,11,13].

A Figura 2-7 esquematiza a classificacdo dos danos de fluéncia na parede do tubo
segundo o método de Neubauer e Wedel adotado por LE MAY et al. [14]. No nivel A os
vazios ainda ndo sao detectaveis; no B é possivel visualizar vazios isolados. Quando as
colunas atingem 50% de sua vida util, isto €, no nivel C, os contornos dendriticos
mostram um alinhamento de vazios de fluéncia, entretanto eles ainda nao coalesceram.
Ap6s 50% da vida util, no nivel D, os vazios alinhados se encontram formando

microtrincas e finalmente no nivel E h& a formacao de macrotrincas.

Sem vida residual

Segdo transversal do tubo

Nivel dos danos 13 12 23

Figura 2-7 — Classificacao dos danos na parede de um tubo do forno de reforma (Adaptado de [14]).

2.2. Os Agos HP e HP Modificados

2.2.1. Relagdo entre composicdo quimica, microestrutura e propriedades

mecanicas

Como ja relatado anteriormente, os acos austeniticos de grau HP (25%Cr-35%Ni)
modificados ao niébio vem sendo largamente utilizados em fornos de reforma catalitica,
como tubos fundidos por centrifugacao, devido a sua alta resisténcia a fluéncia, boa
resisténcia a corrosdo, dentre outras caracteristicas. Esta liga, substituiu os acos
austeniticos de grau HK (25%Cr-25%Ni), que vinham sendo utilizados desde os anos
60 em fornos de reforma e de pirélise, por apresentar maior resisténcia em altas

temperaturas, conforme mostrado no gréafico da Figura 2-8.
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Figura 2-8 - Tensao minima para ruptura por fluéncia em 100.000h de servigo (Adaptado de [9]).

O aumento do teor de niguel é particularmente importante em estabilizar a estrutura
austenitica e melhorar substancialmente, em conjunto com o Si, a resisténcia a

carburizacdo da liga em fornos de pirdlise [9], conforme mostra a Figura 2-9.
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Figura 2-9 — Efeito do teor de niquel e silicio na resisténcia a carburizagdo em ligas Cr-Ni (Adaptado de [9]).



Estas ligas apresentam um alto teor de carbono, elemento necessario para melhorar
a resisténcia mecanica devido ao endurecimento por solugéo sélida, além de promover
a precipitacdo inter e intragranular de carbetos, que aumentam a resisténcia a fluéncia
em altas temperaturas inibindo a movimentacdo de discordancias e inicialmente o

deslizamento de contornos dendriticos.

Segundo WANG et al. [15], quando o teor de carbono esta abaixo de 0,2%, o0 aco
fundido ndo possui resisténcia mecanica suficiente. Entretanto, quando o teor de
carbono excede 0,6% e o aco é utilizado por um longo tempo em altas temperaturas, 0s
carbetos coalescem e degradam a ductilidade. Sendo assim, o teor de carbono
requerido para que a distribuicdo dos carbetos necesséaria para se obter uma melhor
combinacédo de propriedades, deve ser tal que as tensGes possam ser aliviadas por um
grau restrito de deslizamento, e de forma que um filme continuo de precipitados seja
evitado. Em seu estudo, foram determinadas as estruturas e as propriedades mecanicas
de quatro ligas HP-Nb com teores de carbono variando entre 0,35-0,62%, no estado
bruto de fuséo e apos envelhecidas por 950°C. As propriedades 6timas de resisténcia a

fluéncia foram obtidas com teores de carbono de 0,45-0,56%.

A Tabela 2-1 mostra a composi¢ao quimica basica dos agos HP e HK. A composigéo
basica destes acos no estado bruto de fusdo apresenta uma microestrutura consistindo
tipicamente de matriz austenitica com carbetos ricos em cromo distribuidos nas regibes
interdendriticas, Figura 2-10(a), que formam uma rede primaria de importante funcéo na
prevencdo do deslizamento do contorno de grdo, apesar de serem caminhos
preferenciais para o coalescimento de vazios de fluéncia e eventual propagacéo de
trincas [3,16].

Tabela 2-1 - Composigdo quimica béasica dos acos inoxidaveis austeniticos de grau HK e HP (Adaptado
de [17]).

Composi¢ado (% em peso)

Mn, Si, P, S, Mo,
Grau Tipo C Cr Ni
max max max max max

HK 25Cr-20Ni | 0,20-0,60 | 2,00 2,00 0,04 0,04 | 24,0-28,0 | 18,0-22,0 | 0,50

HP 26Cr-35Ni | 0,35-0,75 | 2,00 2,50 0,04 0,04 | 24,0-28,0 | 33,0-37,0 | 0,50

A utilizac&o de tubos fundidos por centrifugacdo em fornos de reforma, garante uma
estrutura mais uniforme com a formacdo de grdos orientados na direcdo radial,

promovendo maior resisténcia mecanica e a fluéncia [4]. As caracteristicas das ligas HP
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possibilitaram o uso de paredes mais finas para os tubos, resultando em uma melhor
transferéncia de calor e aumento da resisténcia ao ciclo térmico, proporcionando menor

custo e maior tempo de vida em servico [9].

Quando o a¢o HP possui composi¢ado basica, os carbetos primarios formados nas
regides interdendriticas sé&o do tipo M;Cs. Durante o servigo, em temperaturas entre
800°C a 1000°C, estes tendem a evoluir para carbetos do tipo M23Cs. Com a exposicao
em altas temperaturas, a microestrutura envelhece, ocorrendo a precipitacdo

secundéria intradendritica de carbetos do tipo M23Cs, Figura 2-10(b) [18].

Figura 2-10 — Liga de HP bésica. (a) Condicdo como fundida, apresentando uma rede de carbetos

primérios do tipo M7Cs nas regides interdendriticas. (b) Microestrutura ap6s exposta por 1000h a 900°C,
mostrando grande precipitacdo de carbetos do tipo M23Cs (Adaptado de [19]).

Atualmente os fornos de reforma vém substituindo as colunas de ligas HP basicas,
por ligas de HP modificadas, devido a grande melhora na sua performance em
condicOes de fluéncia. A adicdo do Nb em ligas HP fundidas por centrifugagéo tornou-
se prética usual. Outros elementos como Ti, Mo, Zr, V e Y também tém sido utilizados

na composicao quimica destes acos [3,20,21].

O Nb é um forte formador de carbetos. Sua adi¢cdo durante o processo de fundicao
causa o refino da microestrutura e principalmente a fragmentacao na rede primaria de
carbetos, que é de extrema importancia na resisténcia a fluéncia, uma vez que ira evitar
a presenca de caminhos continuos para a propagacéo favoravel de trincas oriundas de
vazios de fluéncia coalescidos, sendo necesséarias maiores tensdes para que ocorra a
ruptura [19,22]. Os carbetos de Nb formam uma morfologia tipica conhecida como

“escrita chinesa”, conforme ilustrado na Figura 2-11 [23].
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Figura 2-11 — Imagem obtida por microscopia 6tica, mostrando a morfologia priméria do NbC conhecida
como “Escrita Chinesa” (Adaptado de [3]).

A adicdo do Nb causa uma modificacdo estequiométrica na microestrutura da liga
HP, por transformar parcialmente a rede primaria de carbetos do tipo M7Cz em M23Cs. A
presenca de M23Cs, bem como a fragmentagdo da rede de carbetos, aumenta com o
aumento do teor de nidbio, como é evidenciado no diagrama da Figura 2-12. Esta
transformacg&o ocorre, pois como o0 nidbio tem maior afinidade com o carbono em
relag@o ao cromo, ele retira o carbono em solugéo sélida para formar NbC e empobrece
a matriz de carbono. Consequentemente a relagdo Cr/C aumenta, ndo tendo quantidade
suficiente de C para formar carbetos com a estequiometria M;Cs, por isso eles se
formam como M23Cs, que sd0 mais estaveis sob estas condi¢des, inclusive em altas

temperaturas [19,23].

Fases (%)

100

CriCs

y 4

(0% Ni) (0,69%Nb) {1,23%MNb) (1,97%MNb)

Ligas fundidas

Figura 2-12 — Diagrama de barras mostrando a diminui¢cdo da concentra¢do de Cr7Cs com o aumento do
teor de Nb (Adaptado de [23]).
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A exposicdo desta liga em temperaturas na faixa de 600°C a 900°C leva a
precipitacdo secundaria de carbetos do tipo M23Cs [24], que devido a presenca do Nb,
gue consome carbono, permanecem mais finos e bem distribuidos em relagéo a liga HP
ndo modificada, Figura 2-13. A Figura 2-14 mostra a orientagédo coerente dos carbetos
de cromo com a matriz [110]carbeto // [110]y. Acredita-se que isto contribui na melhoria das
propriedades do material sob fluéncia, uma vez que o campo de deformagédo em torno
das particulas coerentes diminui seu espagamento efetivo, promovendo aumento na

resisténcia a movimentagéo de discordancias [3,25].

Figura 2-13 — Imagem obtida por microscopia o6tica. Liga HP-Nb envelhecida, mostrando a precipitacéo
secundéaria de carbetos de cromo do tipo M23Cs dispostas na matriz austenitica (Adaptado de [3]).

Figura 2-14 — Imagem TEM de uma liga HP-NbTi, mosrtrando a precipitagdo secundaria de carbetos de

cromo e a orienta¢ao [110]carbeto // [110]y entre eles e a matriz (Adaptado de [3]).

Ap6s um maior tempo de exposicdo em temperaturas na faixa de 900°C, os carbetos
de Nb presentes nas ligas HP-Nb irdo se transformar parcialmente no siliceto NiigNbsSiz
denominado fase G. Ainda ndo ha um consenso se a fase G pode ser considerada
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deletéria ou ndo. SOARES et al. [23], mostraram que a fase G néo é deletéria para as
propriedades de fluéncia em ligas HP modificadas ao Nb, uma vez que ensaios
indicaram uma maior contribui¢cdo para a resisténcia a fluéncia de uma microestrutura
priméria fragmentada contendo fase G quando comparada com uma contendo NbC. Por
outro lado, segundo RIBEIRO et al. [26], a interface entre a fase G e a matriz séo sitios
preferenciais para nucleagdo de vazios de fluéncia, Figura 2-15, devido as tensdes

internas provocadas por seu volume.
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Figura 2-15 — Vazios de fluéncia em liga HP-Nb observado por MEV usando elétrons retroespalhados
(Adaptado de [26]).

A adicéo de titanio € responsavel pela modificagdo na morfologia dos carbetos do
tipo MC de lamelar para blocos, resultando na formagé&o de carbetos complexos do tipo
NbTIiC. Estes carbetos sdo mais estaveis em altas temperaturas, 0 que provoca 0
retardamento de sua transformacéo em fase G [3,20]. Segundo ALMEIDA et al. [3] a
transformacdo do NbTiC comeca de fora para o interior da fase, e a presenca de
particulas de TiC precipitadas na interface entre a fase G e a matriz, indica que a fase
G néo dissolve Ti, Figura 2-16. Em seu trabalho, ALMEIDA et al. [3] realizaram uma
caracterizacdo microestrutural detalhada dos acos HP modificados ao Nb e ao Nb + Ti
no estado bruto de fusdo, soldados e envelhecidos. Os autores observaram que, na
condicdo envelhecida, apés exposto por 1000h na temperatura de 900°C, onde os
carbetos de Nb e de Nb-Ti sdo instaveis, a liga HP-Nb apresentou apenas dois tipos de
precipitados, sendo estes carbetos de cromo e fase G, devido a transformacgéo total do
NbC primario em fase G, enquanto que a liga HP-NbTi apresentou trés tipos de
precipitados, M23Cs, (NbTI)C e fase G.
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Figura 2-16 — Imagem MET: Particulas de TiC localizadas na interface matriz/fase G (Adaptado de [26]).

ANDRADE et al. [20] ao adicionar 0,13% em peso de Ti a uma liga HP-Nb contendo
0,90% de Nb, durante a solidificacdo, verificaram que a presenca do titanio requer um
maior consumo tanto de carbono quanto de Nb para formar carbetos do tipo MC.
Consequentemente a concentragdo destes elementos na matriz ird diminuir. A menor
concentracdo de carbono livre na matriz ird proporcionar a formacdo de uma menor
fracao volumétrica de carbetos do tipo M;Cs. Como consequéncia, observa-se carbetos
MC (fase branca) e M;Cs; (fase escura) maiores na liga HP-Nb, Figura 2-17(a), enquanto
na liga HP-NbTi os mesmos séo relativamente menores, Figura 2-17(b). Neste caso, o
baixo teor de Nb na liga ndo favoreceu a formacéao de carbetos do tipo M23;Cs. Os autores
verificaram através de testes de tracao feitos em altas temperaturas, que a resisténcia
mecanica da liga HP-Nb é superior a liga HP-NbTi, pois por ndo ter Ti, havera uma maior
guantidade de Nb e C na matriz, na forma de solucédo sdlida substitucional e intersticial,
respectivamente [20]. Por outro lado, ALMEIDA et al. [3] verificaram que a micro adi¢cao
de Ti na ordem de 0,04% em peso, melhora a resisténcia a fluéncia, em relacdo aos
acos modificados somente ao Nb, pois ele proporciona uma precipitagdo secundaria
mais fina e bem distribuida, uma rede de carbetos interdendriticos menos continua, além

de uma menor fracdo volumétrica de fase G transformada.
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Figura 2-17 — Imagens obtidas por MEV, mostrando a comparacgdo entre as microestruturas das ligas (a)
HP-Nb e (b) HP-NbTi, na condicao bruta de fusdo (Adaptado de [20]).

A transformacdo e estabilidade da fase G tem sido associada com o teor de silicio.
IBANEZ et al. [1] caracterizaram o efeito do Si em duas ligas HP-Nb contendo 1,84 e
2,62% em peso de Si cada uma. Ele verificou que a liga com maior teor de Si na
condicao fundida apresentou uma maior formacao de carbetos eutéticos NbC, pois o
silicio aumenta a atividade do carbono no processo de fundicdo. Os resultados do seu
trabalho geraram o grafico apresentado na Figura 2-18, que mostra a contribuicao do
aumento do teor de Si para acelerar a transformacéo do carbeto de nidbio em fase G.
Entretanto, o teor de silicio em acos HP deve ser controlado, geralmente em torno de
1,8% em peso, a fim de evitar a formacao de ferrita e/ou fase sigma, que sao deletérias
para o material [1].
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Figura 2-18 —Curvas tempo-temperatura-transformacédo (TTT) mostrando o regime de estabilidade da fase

G. O tempo para alcancgar o cotovelo da curva diminui com o aumento do teor de Si (Adaptado de [1]).
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Outro elemento adicionado com o propdésito de contribuir no aumento da resisténcia
a fluéncia é o itrio. Segundo NUNES et al. [27], este elemento aumenta o nivel de
fragmentacgéo de carbetos primarios, pois carbetos de itrio solidificam primeiro, agindo
como substratos para a nucleacdo heterogénea de outros carbetos.

Como mencionado anteriormente, as colunas dos fornos de reforma apresentam um
perfil de temperatura ao longo de sua altura, conforme mostrado na Figura 2-4 para o
caso do forno do tipo top fired. As mudangas microestruturais que ocorrem no tubo
fundido, como resultado da exposi¢do prolongada em altas temperaturas, irdo variar ao
longo de sua altura, apresentando diferentes estados de envelhecimento. LE MAY et al.
[14] adotaram o seguinte critério para classificacdo dos estados de envelhecimento:

e Estado I: considerado abaixo de 600°C, onde as mudancas microestruturais
nao sdo detectaveis por microscopia optica;

e Estado Il: ocorre entre 600 e 700°C. Nesta faixa os carbetos primarios
tendem a coalescer e formar blocos, a0 mesmo tempo em que os carbetos
secundarios nucleiam ao redor dos contornos dendriticos.

e Estado lll: Entre 700 e 800°C, os carbetos primarios se transformam
completamente de uma morfologia eutética para a forma de blocos
compactos, enquanto que os carbetos secundarios se tornam extremamente
finos e se apresentam dispersos pela matriz;

e Estado IV: Entre 800 e 900°C a morfologia dos carbetos primarios estabiliza
e os carbetos secundérios coalescem;

e Estado V: Entre 900 e 1000°C, ha um maior coalescimento dos carbetos
secundarios, que se apresentam em menor quantidade em relacdo a
temperaturas menores;

e Estado VI: Acima de 1000°C, os carbetos secundarios desaparecem e a
matriz austenitica tem uma aparéncia similar a condicdo apresentada no

estado bruto de fusao.

As microestruturas referenciadas a estes estados sdo apresentadas na Figura 2-19.
As mesmas foram obtidas no centro de parede dos tubos [14]. Apesar de serem
utilizadas como uma representacdo geral, a fim de se ter uma base de comparacao,
vale ressaltar que estas microestruturas dos diferentes estados de envelhecimento
foram obtidas de um ac¢o HK, pois ainda ndo tem disponivel na literatura para aco HP,
muito menos para o HP modificado. No entanto, a classificagdo adotada também se

adequa para o caso do HP.
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Figura 2-19 — Estados de envelhecimento de um ago HK40 ap6s exposto por 69.000 h em servigo. As
microestruturas foram classificadas no centro de parede dos tubos. As regifes escuras presentes nas
figuras (d) a (f) séo vazios de fluéncia, que ocorrem em altas temperaturas (Adaptado de [14]).

O processo de envelhecimento € normal durante a vida em servi¢co dos tubos de
reforma, e é levado em consideracdo no projeto dos fornos. As mudancas
microestruturais que ocorrem em ac¢os HP no estado bruto de fusdo, devido ao
envelhecimento, irdo consequentemente alterar suas propriedades mecénicas. A
resisténcia a fluéncia dessas ligas é dependente da composi¢cdo quimica e da
distribuicdo das fases que se formam durante a solidificagdo ou que se transformam
durante servico [3]. SOARES et al. [23] verificaram a variacdo no tempo de ruptura como
funcdo da temperatura de envelhecimento em testes feitos a 925°C e 45MPa para
guatro ligas HP com teores crescentes de Nb. O grafico da Figura 2-20 mostra que a

liga A apresenta os menores valores para o tempo de ruptura, por ndo apresentar adi¢cao
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de Nb, enquanto que as outras ligas de B a D apresentam melhores propriedades em

fluéncia, principalmente apos envelhecidas a 700 e 900°C.

Liga A: O 0% MNb

Liga B: & 0,69% Nb
Liga C: & 1,23% Nb
Liga D: m 1,97% Hb
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Figura 2-20 — Tempo de ruptura como funcéo da temperatura de envelhecimento dos testes de fluéncia
feitos nas ligas HP-Nb a 925°C e 45MPa (Adaptado de [23)]).

Ou seja, o comportamento em fluéncia observado no gréafico acima esta relacionado
com a fragmentacao dos carbetos primarios pela adigcdo de niébio. O aumento no tempo
de ruptura mostrado nas ligas envelhecidas a 700°C é uma consequéncia da extensiva
precipitacao secundaria e fragmentacao dos carbetos primarios que ocorre nesta faixa
de temperatura.
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2.3. Oxidacdo em altas temperaturas

2.3.1. Conceitos gerais

A oxidacdo de metais depende de uma grande variedade de fatores e mecanismos
de reacdes, podendo ser um processo um tanto complexo. Normalmente o resultado da
oxidacdo em altas temperaturas € a formagédo de um filme ou camada de Oxido na
superficie metdlica. A natureza da camada ira controlar o mecanismo de oxidagéo, isto
€, a camada podera ser compacta ou porosa. Uma vez que a camada é compacta, ela
agira como uma barreira entre o metal e o gas oxigénio [28].

Se ha oxigénio suficiente na superficie do oOxido, a taxa de oxidagdo em altas
temperaturas sera limitada pela difusdo no estado sélido através da camada compacta.
E importante distinguir o crescimento da camada de 6xido pela orientac&o da difus&o de
ions: o crescimento da camada pela migragédo de cations levard a formacdo de uma
camada na interface 6xido-gas e pela migracdo de anions, a formagédo se dard na
interface metal-6xido [29].

A Figura 2-21 esquematiza as reagOes interfaciais sob condicdes de altas
temperaturas. Em ambos 0s casos, nota-se que o produto da reacdo ir4 separar 0s
reagentes e para que o processo de oxidacdo prossiga, € necessario garantir que a
migracao ibnica e eletrdnica através do 6xido seja acompanhada por reacdes ibnicas
nas interfaces para a formacédo de um novo 6xido. A medida que a distancia para difusao
se estende com o crescimento da espessura do 6xido, ocorrera uma queda na taxa de
reacdo com o tempo. A reacdo na superficie do 6xido quando esta é composta por filmes
ou camadas espessas, é determinada pelo gradiente de potencial quimico através da

camada [28].
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Figura 2-21 - Reagdes interfaciais que ocorrem em oxidacdo sob altas temperaturas. (a) mobilizacdo de
cations. (b) mobilizagdo de anions (Adaptado de [29]).
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Um grafico tipico para a oxidacao das ligas Fe-Cr e a¢os inoxidaveis € apresentado
na Figura 2-22. Este gréfico obtido por WOOD et al. [30], indica de forma generalizada
as varias etapas do comportamento que uma liga especifica pode apresentar quando
submetida a longos tempos de oxidacéo.

Ganho de peso (w)

Tempo (1)

Figura 2-22 — Curvas com os comportamentos tipicos da oxidacao de ligas Fe-Cr e agos inoxidaveis ao
longo do tempo (Adaptado de [30]).

O passo inicial para a reagdo entre um metal e o oxigénio é a absor¢ao do gas na
superficie metalica. Assume-se que a absorcao do oxigénio na superficie do metal é a
taxa determinante do processo durante a formagéo inicial do filme de 6xido. No inicio da
oxidagdo, a camada de 6xido formada na superficie € muito fina, tornando rapida a
difuséo através dela. A medida que a reacdo prossegue a uma taxa constante, a
espessura da camada de 6xido irA aumentar, resultando na redugéo do gradiente de
atividade do metal ao longo da mesma, e consequentemente na redugdo do fluxo de
ions. Nessas condigdes, o transporte de ions através da camada se torna 0 processo
controlador da taxa de reacdo, que diminui com o tempo obedecendo uma taxa
parabdlica [28,29].
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2.3.2. Tipos de oxidacdo em ligas

A oxidagdo em ligas pode ser classificada de acordo com diferentes tipos de
comportamentos: oxidacéo seletiva, formacdo de camadas compostas e formacao de
oxidos complexos.

Na oxidacéo seletiva, dependendo da temperatura e presséo parcial de oxigénio, o
elemento menos nobre da liga é preferencialmente oxidado. Sua concentragdo na liga
€ um fator também determinante. Como consequéncia, sera formado uma camada de
oxido frequentemente protetiva, que contém apenas uma fase. Uma maneira simples de
verificar a influéncia de afinidades em diferentes pressdes parciais de oxigénio (Po,) e
diferentes temperaturas (T) é através do diagrama de Ellingham, no qual a oxidacao
seletiva é observada de forma mais clara [31]. Conforme apresentado na Figura 2-23,
este diagrama relaciona a energia livre de Gibbs (AG) com a temperatura. A curva AG
x T é linear, onde AS é a inclinagao da curva e AH é o coeficiente linear da mesma.
Quando ocorre mudanca de fase do metal ou 6xido, a entropia do sistema ira mudar,
provocando uma mudanca na inclinagdo da curva, marcadas pelos pontos M, B e .
A posicdo de uma dada reacdo no diagrama mostra a estabilidade do 6xido em fungéo
da temperatura. Sendo assim, as curvas mais abaixo vao se tornando progressivamente
mais reativas, e os metais sdao mais facilmente oxidados. A escala Po, no lado direito
do diagrama permite determinar a pressao parcial de oxigénio em equilibrio com o metal
e seu 6xido a uma dada temperatura. Desta forma, se a pressao parcial de oxigénio do
sistema é maior que o valor do equilibrio, entdo o metal sera oxidado, e se € menor o

oxido sera reduzido [31].
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Figura 2-23 - Diagrama de Ellingham para diferentes 6xidos. As retas coloridas tem como fungdo destacar
as reagbes recorrentes ao presente trabalho. Para verificar a Po, de equilibrio, determina-se a temperatura
de interesse e o ponto onde a linha de oxidac&o de interesse cruza com a temperatura. Assim, liga-se este
ponto ao ponto O no canto superior esquerdo tragando uma reta e estendendo-a até cruzar com a
escala Pg,, que sera a pressdo parcial de equilibrio, conforme exemplificado nas retas 1, 2, 3, 4 e 5 acima

referentes a temperaura de 850°C (Adaptado de [31]).

Quando 6xidos mutualmente insolGveis se formam e ndo reagem um com outro, ha
a formacdo de oOxidos compostos, isto €, em uma liga A-B, com concentracdes
intermediarias de A e B, a camada de 6xido sera dita composta, possuindo os 6xidos

AO e BO. Entretanto, quando os 6xidos formados durante a oxida¢cdo de uma liga podem
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reagir uns com os outros € possivel formar em pelo menos parte da camada de 6xido,
um 6xido complexo, ou espinel, cuja composi¢cdo e morfologia muda a medida que a
oxidacdo procede. Taxas de difusdo em espinéis sdo apreciavelmente menores em
relacdo aos oOxidos simples, o que justifica seu carater protetivo. Um exemplo é a
oxidacao prolongada de ligas Fe-Cr. Nestas condi¢Bes o Cr difunde para o 0xido de Fe
mais externo e forma espinéis de FeCr,0O4 [28].

Tipicamente dois tipos de espinéis podem ser formados: espinel normal e inverso. A
estrutura do primeiro consiste de cations M?* ocupando sitios tetraédricos, enquanto M3*
preenchem sitios octaédricos. Se os sitios tetraédricos estdo ocupados por ions M**,
enquanto M?* ocupam sitios octaédricos, o espinel é considerado inverso. Na pratica,
uma estrutura mista do espinel também pode ser observada; neste caso, 0s cations sdo
distribuidos de uma forma combinada entre estrutura normal e inversa [32,33].

Quando um metal pode formar diferentes éxidos devido a sua capacidade de variar
de valéncia, é possivel formar uma sequéncia de camadas de éxidos dependendo da
presséo parcial de oxigénio atuante [28]. Um exemplo disso é a oxidag&o do ferro ao ar
em altas temperaturas, que cresce uma camada de 6xido consistindo de camadas de
FeO, Fes;04 e Fe,03, dependendo da temperatura. O diagrama de fases apresentado
na Figura 2-24 mostra que ndo ha formacéo de FeO abaixo de 570°C. Esta fase pode
existir em uma grande faixa de estequiometria, devido a rapida mobilidade de cations e
elétrons, variando de Feo 950 a FeggsO em 1000°C [29]. A fase FesO. é um espinel do
tipo Fe?* (Fe*"),04, que possui ions Fe?* ocupando sitios octaédricos e metade dos ions
trivalentes, Fe®**, ocupando sitios tetraédricos. A fase Fe,O; existe em duas formas: a-

Fe.O3 com estrutura romboédrica e y -Fe;O3 com estrutura cubica [29].

Wustita Magnetita Hematita
1200 f
y-Fe + FeO | “FeQ” FeQ FesO3 | O,
+ + +
1100 b F9304 FeSO4 F9203
|
O goo b
= o-Fe + FeO
600 F 570°C
o-Fe + F8304
22 24 26 |28 30
i Oxigénio (Yo em peso)i i
FeO F9304 F9203

Figura 2-24 — Diagrama de fases Fe-O (Adaptado de [29]).
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2.3.3. Oxidagéao Interna

O fendbmeno de oxidagéo interna ocorre quando o oxigénio dissolve na liga reagindo
com um ou mais elementos, resultando na precipitacdo de O6xidos na zona
subsuperficial. Para isso, € requerido que a taxa de difusdo do oxigénio seja maior do
gue o elemento de liga, estabelecendo um gradiente de oxigénio na mesma. A
profundidade da zona oxidada internamente ir4 se estender até o momento em que a
concentrac@o de oxigénio dissolvido se torna muito baixa para formar éxidos [28,29].

A morfologia dos éxidos precipitados durante a oxidagéo interna ira influenciar nas
propriedades mecéanicas, magnéticas e no processo geral de corrosdo da liga [29]. A
oxidacao interna é um processo muito destrutivo, sendo responsavel por uma grande
percentagem de falhas em altas temperaturas [34].

Em ligas austeniticas, a oxidag&o interna ocorre preferencialmente em contornos de
gréos. No caso de ligas resistentes a altas temperaturas, a presenca de carbetos de
cromo pode influenciar fortemente o comportamento das ligas na oxidacdo, uma vez
gue quando localizados proximo a superficie da liga, podem ser oxidados pela difusdo
interna de oxigénio [34]. A oxidacdo seletiva de cromo, acarreta em uma zona
empobrecida deste elemento na regido subsuperficial da liga, sendo esta responsavel
pela severidade do ataque oxidante e da evolugdo morfologica dos produtos da reacéo
[35]. A extensdo da oxidacdo interna em diferentes ligas € consequéncia das diferentes
taxas em que o oxigénio difunde no material, ou seja, € dependente da solubilidade e
difusividade do oxigénio na liga [36].

A precipitacdo de 6xidos internos é quase sempre acompanhada por uma expansao
de volume, gerando tensdes na zona de oxidagdo interna. Entretanto essas tensdes
acabam sendo aliviadas pelo consumo de metal na interface 6xido-matriz, fornecendo
0 espaco necessario para acomodar os 0xidos precipitados internamente [34].

Exemplos préticos sobre o fendmeno da oxidagdo interna serdo abordados em mais

detalhes no item 2.4.

2.3.4. Integridade mecénica da camada de 6xido

O desprendimento (Spallation) das camadas de Oxidos € gerado por tensfes que
derivam de quatro fontes principais: tensdes associadas ao seu préprio crescimento,
tensbGes de servico, limitacbes geométricas e tensdes térmicas [37]. A precipitacao
interna de 6xidos ou a oxidacao de carbetos presentes nas regides subsuperficiais da

liga, pode causar uma expansao de volume consideravel, gerando tensdes trativas nas
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camadas externas [34]. O efeito da geometria interfere no crescimento e
desprendimento do 6xido, que € mais efetivo em regibes céncavas por provocarem
tensbes compressivas na camada, Figura 2-25, resultando no cisalhamento da interface
oxido-matriz [38]. O coeficiente de expanséo térmica do 6xido € normalmente menor do
gue do metal, sendo assim, irdo se desenvolver tensdes no 6xido durante o resfriamento
[29]. Na maioria dos casos, o resfriamento irda produzir tensdes compressivas, mas

existem excecdes onde as tensdes trativas podem ocorrer.

s A

.—_) 6—
(i |
| Mel ) N metd /
Difusio de Difusio de
oxigénio metal

Figura 2-25 — Efeito concavidade da superficie do metal nas tensées presentes nas camadas de Oxido. A
camada cinza escuro representa o 6xido crescido recentemente [34].

EVANS [37] estudou a influéncia das tensfes térmicas na integridade da camada de
6xido. Segundo o autor, duas rotas levam ao desprendimento da camada sob auxilio de
tensdes compressivas, conforme Figura 2-26, sendo: (a) Rota 1 - quando a aderéncia
Oxido-metal é forte e o 6xido é fraco, ha a formacéo inicial de trincas de cisalhamento
na camada de Oxido, entretanto uma particula se desprende somente quando a
decoeséo é perdida na interface; (b) Rota 2 - quando a aderéncia 6xido-metal é fraca
mas o oxido é forte, ocorre primeiramente a decoesédo da camada sem presenca de
trincas através da espessura da mesma. Neste caso, o desprendimento ocorrera por

flambagem em regides instaveis do 6xido.

*

»ﬂ«
»ﬁ«

(a)

Oxido

(b)

Figura 2-26 — Mecanismos de desprendimento de uma camada de éxido sob compresséo. (a) Rota 1 e (b)
Rota 2 (Adaptado de [37]).
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O desprendimento da camada de 6xido pode ser analisado dinamicamente a partir
de analises termogravimétricas, tomando como base a medida da variagdo de massa
da amostra. Pode também ser avaliado por andlise de emissdo acustica e por
espectroscopia Raman, através das tensdes geradas no oxido durante o resfriamento.
Andlise estatistica também é bastante utilizada, considerando a perda de massa da
amostra e/ou a massa de 6xido desprendido. A aparéncia da camada de 6xido apés
testes de oxidacéo, utilizando microscopia eletronica de varredura e/ou transmissao
também é uma ferramenta util [39].

BALEIX et al. [40] estudaram o comportamento do desprendimento do éxido que
cresce na superficie externa de um aco inoxidavel austenitico, quando exposto a ciclos
de alta temperatura. Para isto, eles utilizaram analise gravimétrica, microestrutural e
mecéanica. Para discriminar a influéncia da amplitude da queda de temperatura, foram
impostos dois tipos de resfriamento, apds as amostras serem expostas a diferentes
tempos de oxidacdo. No primeiro tipo, elas foram oxidadas isotermicamente e ent&do
resfriadas até a temperatura ambiente. Enquanto que no segundo tipo, as amostras
foram primeiro resfriadas para uma temperatura mais baixa, mantidas nela por um
tempo e entdo resfriadas até a temperatura ambiente. Os autores observaram que as
amostras que sofreram ciclos acumulativos, apresentaram um maior aumento na
gquantidade de o6xido desprendido, entretanto o que de fato causa maior dano nas
camadas de Oxidos € o retorno final para a temperatura ambiente, que é mais severo
para uma maior amplitude da queda de temperatura imposta. Ao avaliarem a
temperatura critica na qual se inicia o desprendimento, 0os autores constataram que
guanto maior a espessura do 6xido, menor € a energia requerida para provocar seu
desprendimento. Tal fato foi justificado pela diminuigéo da resisténcia mecéanica do 6xido
ou pela diminuicdo da adesédo na interface substrato-6xido [40].

HAYASHI et al. [39] verificaram que este fendmeno se inicia em altas temperaturas
e se estende com o resfriamento. Tal fato foi constatado a partir de observacdes visuais
dindmicas, em um aco inoxidavel austenitico do tipo 19Cr-14Ni-3Si. Para isso, uma
amostra foi colocada no forno e oxidada ao ar em laboratério a 1000°C por 100h. O
aspecto da amostra foi filmado durante o resfriamento até a temperatura ambiente, e a
temperatura foi gravada a partir de um termopar. Os autores verificaram a formacéo de
uma camada de O0xido com duas camadas, que foram identificadas via EDS, sendo a
mais externa (Mn,Cr);s0Os e a mais interna Cr.Os. Imagens MEV mostraram que o
desprendimento ocorreu na interface destes 6xidos. As observagdes visuais dindmicas
mostraram que o inicio do desprendimento ocorre acima de 710°C e se intensifica

guando o resfriamento atinge a temperatura de 400°C, conforme Figura 2-27.
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Figura 2-27 — Fotografias da amostra de aco inoxidavel austenitico, mostrando a evolugdo do
desprendimento (pontos claros) durante o resfriamento de 1000°C até temperatura ambiente (Adaptado de
[39]).

Como resultado do desprendimento do 6xido, a capacidade protetiva do mesmo é
comprometida, e a superficie da liga € exposta ao ambiente oxidante, ocorrendo
dissolucdo do oxigénio na liga, resultando na oxidacao interna da liga devido a
precipitacdo subsuperficial de 6xidos de um ou mais elementos, que se estende a cada
ciclo de dano na camada. Se a camada protetiva néo é reproduzida rapidamente quando
€ desprendida, pode ocorrer o rapido crescimento de 6xido de ferro, e a protecéo ser

perdida [39].

2.4. Oxidacdo em alta temperatura de acos HP e HK

Como dito anteriormente, os tubos de reforma estdo sujeitos a condi¢cdes agressivas
de operacao por estarem expostos a altas temperaturas por um longo periodo de tempo.
Enquanto a superficie interna dos tubos de reforma esta exposta aos gases da reagéo
juntamente com os catalisadores, a superficie externa € continuamente exposta aos

gases oriundos da combustdo devido a acdo dos queimadores.

Ligas Fe-Ni-Cr em condic6es ambientes apresentam uma camada caracteristica de
oxido de cromo, Cr.Os, aderente e impermeavel, denominada camada passiva, que
garante protecdo ao aco inoxidavel contra processos corrosivos e fornece maior
resisténcia contra oxidacdo em altas temperaturas. Entretanto, o filme de 6xido tem sua

integridade influenciada por tensdes oriundas de diferentes fontes [37], que podem levar
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ao desprendimento (spallation) da interface 6xido-metal, sujeitando a superficie a um

rapido ataque oxidante.

Quando expostas em condicdes puramente oxidantes, 0os acos inoxidaveis
austeniticos resistentes a altas temperaturas como os de grau HK e HP, geralmente
formam uma camada de 6xido complexa, cuja composicado ira depender da temperatura,
composi¢ao quimica da liga e pressao parcial de oxigénio. A seguir serao discutidos os
resultados de estudos de autores que analisaram a oxidagdo em ligas de grau HK e/ou
HP, expostas sob diferentes condi¢cdes oxidantes.

XU et al. [5] submeteram duas ligas HP40-Nb a uma mistura oxidante-carburizante
de CO-4,3%CO, em temperaturas de 982°C e 1080°C a 1 atm, por 100 horas. A
composi¢do quimica das ligas Al e A2 esté exposta na Tabela 2-2. A Figura 2-28 mostra
gue para um mesmo tempo de exposi¢cdo a camada de Oxido sera maior para maiores
temperaturas. Também foi observado que ambas as ligas sofreram desprendimento

parcial da camada passiva durante o resfriamento apos a reacgao.

Tabela 2-2 - Composic¢do quimica das ligas Al e A2 (% em peso) [5].

Liga Ni Cr Nb Si Al Mo Mn Ti C
Al 32,60 | 25,05 1,00 1,50 8,202 0,10 1,30 3402 0,39
A2 34,90 | 26,00 1,40 0,60 5602 0,10 0,70 0,14 0,41
4 ppm

A camada de 6xido formada com a oxidagdo das ligas apresentou uma camada
mais externa de espinel MnCr,0., seguida por Cr.03 e SiO2 na camada mais interna.
Os autores verificaram que, uma vez que 0 manganés tem uma rapida difusdo através
do Cr20s3, quanto maior o seu teor na liga, tem-se como resultado uma maior quantidade
formada da camada de MnCr,04. A medida que a camada de 6xido de cromo cresce,
sua concentracdo na regido subsuperficial da liga diminui, levando inclusive a dissolucéo

de carbetos secundérios de cromo nesta regido, conforme equacgéo 3 [5]:

Cr23Ce = 23Cr + 6C Equacéo 3

A principio, o maior teor de Si na liga Al levaria ao crescimento mais rapido da
camada de silica, porém isto ndo ocorreu. Os autores constataram que devido ao seu
baixo nivel de Si, a liga A2 formou silica interna mais rapidamente, e desenvolveu uma
camada mais continua, diminuindo o processo de oxidagdo. Eles verificaram que a taxa

de difusédo do Si ndo pode ser avaliada pela relacdo diretamente proporcional entre sua

29



concentracao e coeficiente de difusdo, pois deve-se levar em consideracdo os demais
componentes presentes na liga, uma vez que as interagdes termodinamicas entre o
oxigénio intersticial e os solutos substitucionais da liga influenciam no processo de
difusé@o do silicio. Entretanto a discusséo sobre esta questdo ndo foi aprofundada no
estudo. Os autores observaram uma zona de oxidagao interna imediatamente abaixo da
superficie da liga, Figura 2-28(a-d). Como a liga A1 ndo foi capaz de produzir uma
camada continua e protetiva de SiO2, a profundidade e intensidade da oxidacao interna
foi muito maior do que na liga A2.

Em outro trabalho, OQUAB et al. [41] estudaram a mesma liga A2 oxidada a 1080°C
por 1000h, focando nas mudancgas microestruturais que ocorrem na subsuperficie da
liga, onde ocorreu oxidagao interna. Foram retiradas folhas FIB (focused ion beam) em
diferentes profundidades, conforme Figura 2-29(b), para andlise no microscopio
eletrbnico de transmissdo (MET). Os autores identificaram as mesmas camadas de

6xidos encontradas por XU et al. [5], sendo uma camada de SiO; na interface com a

matriz, seguido de Cr,O; e a camada mais externa do espinel MnCr;04.

(d)  MnCra0s~y
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Figura 2-28 — Superficies das ligas apés reagdo a 982°C (a) e (b) e a 1080°C (c) e (d), por 100h (Adaptado
de [5]).
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Como consequéncia do gradiente no potencial de oxigénio, foram identificadas
multiplas zonas de precipitacao interna. Conforme Figura 2-29(a-b), onde o potencial de
oxigénio apresenta seu valor maximo, isto €, na regido mais proxima da interface oxido-
matriz, posi¢cdes (1) e (2), multiplos precipitados finos de SiO,, AlOs e outras
aglomeracgdes de oxidos foram identificados via EDS. Na posic¢ao (4), ja ndo havia mais
silica precipitada. Assim, somente o 6xido mais estavel, Al,Os, se precipita onde o
potencial de oxigénio apresenta seu menor valor, isto €, na posicao (6), onde a alumina
em forma de agulhas foi preponderante. Até que na posicao (7) a oxidagao interna ja
ndo era mais evidente, possuindo apenas finos precipitados de Cr,Cs distribuidos nesta
regido. Carburizacdo ocorreu em regides mais profundas, no interior da liga. As
mudangas microestruturais na subsuperficie da liga ocorreram simultaneamente com o

extensivo desenvolvimento de vazios nesta zona, evidenciados na Figura 2-29(a).

Figura 2-29 — Posic¢des onde as folhas FIB foram retiradas para andlise no MET. (a) Imagem do microscépio
optico e (b) Imagem de elétrons secundarios, mostrando a profundidade em que foram retiradas em relagao
a interface matriz-6xido (Adaptado de [41]).

As diferentes mudancas de fases acarretaram consequentemente mudancas de
volume na subsuperficie da liga, uma vez que o volume aumenta devido a oxidagdo dos
carbetos e precipitagdo de 6xidos. Entretanto o consumo de metal, principalmente do
cromo, pela formacdo da camada de Oxido corroborou para a diminuicdo do volume,
acomodando néo s6 a oxidacao interna, mas também a formacgé&o de vazios. Os autores
verificaram que a nucleagcdo desses vazios ocorreu preferencialmente nas interfaces

entre precipitado-austenita.

JOOS et al. [38] estudaram o efeito da temperatura e pressdo na estabilidade

microestrutural de um tubo de aco inoxidavel HP40 modificado ao Nb e Ti e fundido por
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centrifugacdo. Este aco apresenta 1,5% em peso de Si e 1,25% de Mn em sua
composicdo. Foram analisadas amostras deste material envelhecidas a temperaturas
de 980 e 1100°C sob pressao atmosférica por um periodo de 3.000 horas. Além das
mudangas microestruturais no centro de parede do tubo, os autores verificaram as
modificacbes subsuperficiais na parede externa do mesmo. Como consequéncia da
exposicdo ao ar em altas temperaturas, houve a formacdo de uma camada duplex de
oxido, que consistiu de uma camada mais externa e continua de Cr,O3 e abaixo outra
camada de SiO, um pouco descontinua, Figura 2-30. Foi observado que a 1100°C a
camada mais externa de Cr,Os sofreu intenso desprendimento, devido as tensdes
térmicas durante o resfriamento. Apesar do teor consideravel de Mn contido na liga, ndo
foi identificado pelos autores a presenca do espinel MnCr204, conforme visto em outros
trabalhos [5,41].

Figura 2-30 — Amostra envelhecida a 980°C por 3000 h. (a) Imagem MEV no modo elétrons retroespalhados
da camada de 6xido. (b) microssonda de Cr. (c) microssonda de Si (Adaptado de [38]).

Abaixo da camada de 6xido identificou-se uma zona empobrecida de carbetos de
cromo, com a presenca de vazios ao longo da mesma, da mesma forma que foi
observado por OQUAB et al. [41]. Segundo os autores, estes vazios sao consequéncia
da desestabilizacdo dos carbetos primérios. Uma vez que a difusdo induzida de
carbono, devido a difusdo do cromo da matriz para a superficie, leva a perda dos

carbetos, formando vazios em seu lugar, Figura 2-31.
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Figura 2-31 — Amostra envelhecida a 1100°C por 3000 h. (a) imagem MEV de elétrons secundarios
mostrando a presenca de buracos na zona abaixo da camada de 6xido (circulos vermelhos). (b) imagem
microssonda mostrando a zona empobrecida de carbetos de cromo (regido azul clara) (Adaptado de [38]).

KAYA et al. [42] estudaram a sequéncia de oxidacdo dos elementos constituintes
em um tubo da liga HK40, contendo 1,6% em peso de Si e 1,5% de Mn, retirado de um
forno de pir6lise apdés 25.000h de operacao, exposto a 800°C. Foram analisadas as
superficies interna (exposta a um ambiente carburante e oxidante) e externa (exposta a
condi¢des oxidantes devido aos queimadores) do tubo. Em relacdo a superficie externa,
os autores verificaram que o 6xido continha basicamente trés camadas distintas, cujas
composic¢des quimicas foram identificadas via EDS e DRX. A camada mais externa &
composta por 6xidos mistos, seguida por uma camada continua e bem definida de Cr,O3
e por fim uma camada mais interna de SiO», conforme Figura 2-32. Segundo 0s autores,
a camada composta por 6xidos mistos sofreu extenso desprendimento (spallation)
devido as condi¢cdes de operacdo, ndo sendo possivel detectar uma composi¢do
guimica confidvel. Embora, a principio, os resultados de EDS tenham mostrado que os

oxidos mistos sao ricos em Fe (37% em peso), Cr (2,7% em peso) e Ni (2,3% em peso).
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Figura 2-32 — Imagem de MEV mostrando os éxidos presentes na superficie externa do tubo (Adaptado de
[42)).

Segundo KAYA et al. [42], a formacdo da camada de SiO; abaixo do Cr,Os deve-se
nao s6 ao fato do Si ser capaz de se formar em baixas pressfes parciais de oxigénio,
mas também devido a diferengas locais de concentragdo. Isto é, a medida que vai
ocorrendo a oxidagdo, o Si vai sendo expulso da camada de Cr.Os por sua baixa
solubilidade neste Oxido, e consequentemente a concentracdo local de Si vai
aumentando sobre esta camada. Os autores afirmam que a primeira camada de 6xido
a se formar é a de Cr, pois apesar do Si ter a maior afinidade com o oxigénio em relagéo
aos outros elementos de liga presentes, sua concentragdo em relacdo ao Cr € muito
baixa. Sendo assim, termodinamicamente falando, ele ndo consegue ser o primeiro
oxido a se formar. Entretanto, a medida que a oxidacdo prossegue, a concentragédo de
cromo na matriz diminui, tornando possivel a formacdo de uma camada de SiO,, com o

aumento relativo da atividade do Si em relacéo ao Cr.

Pelo que foi abordado nos trabalhos acima, adicbes relativamente pequenas de
silicio tém efeitos benéficos na resisténcia a oxidacdo devido a formacdo de uma
camada de 6xido rica de silicio que se desenvolve abaixo da camada de 6xido de cromo.
Esta subcamada atua como uma barreira parcial para a difusdo de ions, além de
prevenir a oxidacao interna de cromo [5,42—46]. Esta condi¢cao protetiva, entretanto, ndo
é facilmente obtida. EVANS et al. [43], estudaram o comportamento de ligas do tipo Fe-
20%Cr-25%Ni modificadas ao Nb e Ti, com diferentes teores de silicio, sendo 0,05, 0,62,
0,92, 1,56, 2,02 e 2,35% em peso de Si, na resisténcia a oxidagdo, Figura 2-33. Os
testes foram feitos a 850°C por 6000h em atmosfera a base de CO,, CO e pequenas
guantidades de metano e agua. Eles verificaram que a condigdo protetiva maxima foi
obtida na liga com 0,92% Si, na qual a oxidagéo interna do cromo foi suprimida pela

formacdo de uma camada continua de silica, Figura 2-33(e-f). Segundo os autores,
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guanto mais se aproxima desta condicao, a atividade de oxigénio abaixo desta camada
€ insuficiente para oxidar o cromo, desta forma este elemento pode migrar para a
camada externa de Cr,Os, resultando em um crescimento continuo da mesma. Nestas
condi¢Bes, a taxa de oxidagao é determinada pelo transporte de ions de cromo através
da camada de 6xido de silicio, sendo um processo consideravelmente lento, Figura
2-34.

Na liga com 0,62% de Si, formou-se uma camada de silica adjacente ao metal,
Figura 2-33(c-d), entretanto a barreira ndo foi eficiente em impedir a oxidacéo interna. A
liga com 0,05% de Si, ndo teve silicio suficiente para formar a camada de silica. Porém,
0os autores verificaram que a aparéncia da superficie externa das ligas com
aproximadamente 2% de Si foi similar a liga com 0,05% de Si, Figura 2-33(g-1). Ou se€ja,
nas ligas com teores acima da condigdo protetiva maxima obtida (0,92% de Si), apesar
de terem maiores teores deste elemento, a formagéo da camada continua de silica ndo
ocorreu, ndo sendo possivel impedir a oxidag&o interna. O mesmo foi observado por XU
et al. [5], uma vez a liga A2 com menor teor de silicio apresentou uma camada mais

continua e protetiva em relagdo a liga A1 com maior teor.
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Figura 2-33 - Anélise da distribuicdo elementar de cromo (esquerda) e silicio (direita) obtidas por EPMA
(electron probe microanalysis). (a) a (d) entre 0,05 a 0,62% de Si, ndo se forma uma camada continua e
protetiva de SiOz, causando oxidag&o interna do silicio na subsuperficie da liga. (e) e (f) 0,92% foi o ponto
o6timo de Si, possibilitando a formagdo de uma camada continua e protetiva, impedindo a oxidagao interna.
(9) a (I) entre 1,56 e 2,35% a camada de SiO2 tende néo se formar, apresentando morfologia semelhante a
liga com 0,05% de Si (Adaptado de [43]).
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Figura 2-34 — Diagrama esquematico mostrando a difusdo quando h& a presenca de uma camada de 6xido
duplex. Na condicéo protetiva méaxima, assume-se que a reagdo dos ions de cromo com o oxigénio ocorre

na interface cromo-gas (Adaptado de [43)).

Dependendo do teor de Al na liga, a alumina, assim como a silica, pode se formar
abaixo do 6xido de cromo como uma camada continua ou como particulas oxidadas
internamente [47]. Tal fato foi constatado por BELEN et al. [46] ao investigaram o efeito
da adicao de aluminio em uma liga HP modificada ao Nb com 3,3% de Al na resisténcia
a oxidacdo. Os autores verificaram que a presenca de aluminio altera drasticamente a
natureza do processo de oxidacéo interna nos acos HP, por formar uma camada de
AlLO; em torno de carbetos interdendriticos, a0 mesmo tempo em que uma grande
guantidade deste 6xido é precipitada na forma de bastonetes dentro das dendritas de
austenita, na zona de oxidagdo, Figura 2-35. Esta difusdo do aluminio acarreta uma
extensiva diminuicéo deste elemento a frente da zona de precipitagdo. Com o passar do
tempo, ao expor a liga a altas temperaturas, a formacdo de uma camada continua de
AlL,Os na frente de precipitacdo, funciona como uma barreira efetiva para o transporte
continuo de oxigénio, resultando na interferéncia da oxidacéo interna. A presenca de
precipitados de aluminio também foi identificado por OQUAB et al. [41] na zona de
oxidagdo interna. A alumina possuia morfologia de agulhas e sua presenca foi
preponderante em regiées mais profundas, onde o potencial de oxigénio era minimo.
Entretanto, neste caso ndo se formou uma camada continua de 6xido de aluminio na

interface matriz-liga, provavelmente pelo seu baixo teor na liga (560 ppm).
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Figura 2-35 — Bastonetes de alumina intragranular ap6s ataque profundo da secéo transversal da liga HP-
Nb contendo 3,3%em peso de Al. Resultado apds 24h de oxidag&o (Adaptado de [46]).

2.5. Influéncia da camadade 6xido nainspecao utilizando métodos magnéticos

Métodos magnéticos vem sendo utilizados em estudos com o objetivo de relacionar
a resposta magnética com o estado de envelhecimento das colunas de ago HP retiradas
de fornos de reforma a vapor [48-50]. Outros trabalhos encontrados na literatura
cientifica abordam o desenvolvimento de metodologias para correlacionar as
propriedades magnéticas com as modificacdes metalurgicas relacionadas com os
problemas de carburizacao de tubos de aco HP e HK utilizados em fornos de pir6lise
[51-54]. Entretanto, em ambos 0s casos a camada de 6xido formada na superficie
externa destes tubos, devido a exposi¢cdo ao ambiente oxidante dos fornos, possui
comportamento ferromagnético que pode influenciar na resposta magnética global do
material.

ARENAS et al. [50] desenvolveram estudos que procuravam correlacionar a
resposta magnética das amostras aos diferentes estados de envelhecimento do ago HP
retirado de forno de reforma a vapor. Entretanto, os resultados obtidos permitiram
verificar que a resposta magnética na superficie externa foi significativamente maior do
gue no seu interior. Os autores utilizaram o susceptdmetro magnético de varredura para
obter valores quantitativos e qualitativos do campo magnético induzido (Bz) nas
amostras. A medicao foi feita com um sensor Hall com resolucdo espacial de 250um e
sensitividade de 500 nT/v/Hz. As amostras foram expostas a um campo magnético de
400mT. A Figura 2-36(a) apresenta a amostra no estado | de envelhecimento, segundo
o critério de LE MAY et al. [14], enquanto a Figura 2-36(b) apresenta a amostra no
estado V. Verifica-se que a superficie externa (regido 2) de ambas amostras possui

maiores valores de Bz em relag&o ao interior do material, e que a amostra com grau de
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envelhecimento maior obteve uma resposta mais intensa na superficie externa em

relagéo a amostra no estado |I.

X {mm) x ()

(a) (b)

Figura 2-36 — Mapeamento do campo magnético de duas amostras de ligas HP retiradas da mesma coluna
do forno de reforma, em alturas diferentes, sendo: (a) Amostra no estado | e (b) Amostra no estado V.
Verificam-se trés regides distintas, sendo (1) area da resina, (2) superficie externa e (3) interior da amostra.
(Adaptado de [50]).

HASEGAWA et al. [52] verificaram o comportamento ferromagnético da superficie
externa tubos de agos HP retirados de fornos de pir6lise, medindo as curvas B-H (campo
magnético induzido x campo magnético aplicado) em trés regides através de um VSM,
sendo () Superficie externa, (II) Centro de parede e (lll) Regido carburizada, Figura
2-37(a-d). As curvas indicaram que apesar da regido carburizada apresentar uma
resposta magnética mais intensa em relagdo as regides | e Il, a superficie externa na
gual se encontra a camada de 6xido possui uma resposta significativamente maior em
relacdo ao centro de parede. Segundo STEVENS e TROMPETTER [55] o
comportamento ferromagnético da superficie externa desses tubos, se deve a camada
de 6xido formada na mesma. Por DRX, 0s autores mostraram que ela € composta pelas
fases Fe30a4, NiFe20a, SiO; e Cr,03. Além disso, pelo microscopio 6tico, foi identificada
a presenca de uma zona uniforme empobrecida de carbetos de cromo, com espessura
de 200um, Figura 2-38.
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Figura 2-37 — Curvas B-H obtidas no ensaio VSM (vibrating sample magnetometer) (Adaptado de [52]).

“

200 um

Camada empobrecida

de

carbetos de cromo

Figura 2-38 - Superficie externa do tubo HP retirado de servi¢co de um forno de pir6lise, mostrando uma
camada continua empobrecida de carbetos de cromo (Adaptado de [55]).
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3. FUNDAMENTACAO DOS METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO
MAGNETICA DA CAMADA DE OXIDO

3.1. Susceptbmetro magnético de varredura

O Susceptbmetro magnético de varredura (SMV) detecta através de um sensor Hall
a susceptibilidade magnética, isto €, a resposta magnética de um material quando o
mesmo é exposto a um campo magnético DC (estatico). O campo magnético é
produzido por um eletroima que magnetiza a amostra, e de acordo com as propriedades
magnéticas do material, sera induzido pelo mesmo um campo magnético que sera

detectado pelo sensor.

A amostra e o sensor séo posicionados no meio das bobinas do eletroima, de forma
a se obter uma intensidade de campo maxima no eixo z, possibilitando que o sensor
detecte o campo magnético induzido Bz. O porta amostras no qual é colocado a amostra
pode ser deslocado no plano xy por estar apoiado em uma mesa motorizada, permitindo
que a varredura seja feita em toda a superficie da amostra, Figura 3-1. Os resultados
obtidos séo plotados em um mapa de contraste, reproduzido pelo software MATLAB, o
gual mostra a variagdo do campo magnético Bz, permitindo obter qualitativamente a

variacdo da resposta magnética ao longo da amostra.

Além da susceptibilidade magnética, o SMV mede a remanéncia da amostra,
propriedade caracteristica de materiais ferromagnéticos. Isto é, a capacidade de um
material ferromagnético absorver o campo magnético aplicado e mesmo apés a
remoc¢ao do campo externo, permanecer no material uma densidade de fluxo magnético
residual. Desta forma, o campo magnético aplicado é cessado para que o sensor Hall
detecte 0 campo magnético absorvido pela amostra, cuja intensidade ira variar com a

propriedade do material.
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Amostra

Figura 3-1 - Esquema de um susceptdmetro magnético de varredura.
Laboratério de Instrumentacéo e Medidas Magnéticas — PUC.

3.2. Microscopio de Forgca Magnética

O principio fundamental do Microscopio de Forca Atbmica (AFM) é a medida da
interacdo entre a sonda e a superficie da amostra. As sondas utilizadas sdo chamadas
de ponteiras, que ficam acopladas na extremidade livre de um suporte, chamado em
inglés de cantilever, que sofre deflex&o devido as for¢cas de interagéo. Para obter o sinal
de resposta é realizada uma varredura sobre a amostra a ser estudada. Inicialmente é
realizada a medida de topografia no modo AFM, que é um modo de contato, onde atuam
forcas de curto alcance como a de Van der Waals, em que os elétrons mais externos da
ponteira interagem com 0s mais externos da amostra, e a imagem resultante ira trazer
informacdes da topografia da superficie analisada [56]. As deflexdes da ponteira sdo

detectadas e processadas gerando a imagem topogréfica da superficie analisada.

A técnica de deteccdo de forca magnética é realizada com uma variante do
microscopio de for¢a atdbmica. Quando a ponteira esta a uma altura onde atuam forgas
de longo alcance, isto é, entre 80 e 500nm, a deflexdo vertical ocorrera devido a
interagdo magnética da ponteira com o campo que emana da amostra. Desta forma, a
medida MFM é uma medida de ndo contato, e para ser realizada utiliza-se o “lifit mode”,
em que a ponteira é movida a uma distancia fixa da superficie logo apés a primeira
varredura, a qual a topografia da superficie da amostra é primeiramente adquirida
[49,56,57], conforme esquematizado na Figura 3-2. Assim, a imagem resultante permite
detectar e diferenciar, por analise de contraste, as regifes e fases paramagnéticas das

ferromagnéticas presentes na microestrutura estudada.
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MFM (liftmode) e —

Figura 3-2 — Esquema mostrando a varredura MFM no modo “Lift Mode” (Adaptado de [49]).

SILVA et al. [51] utilizaram esta técnica para correlacionar a evolu¢cao microestrutural
em tubos HP retirados de fornos de pirdlise que sofreram carburizagdo na superficie
interna, com seu comportamento magnético. Os autores fizeram varreduras da
microestrutura proxima a superficie externa do tubo até a superficie interna. A técnica
MFM permitiu observar por andlise de contraste, que a matriz se torna mais
ferromagnética a medida que se aproxima da superficie interna do tubo devido ao
empobrecimento de cromo nessa regido, e que tanto a matriz préxima a parede externa
como o interior dos carbetos, apresentaram um comportamento paramagnético,
conforme Figura 3-3(a-f). Entretanto, os autores ndo mencionaram sobre a presenca de
uma camada transformada na subusuperficie da amostra analisada, onde conforme
discutido no topico 2.4, também apresenta empobrecimento de cromo, devido ao

processo de oxidagéo, podendo chegar até em torno de 200 um de espessura.

1 1 | 1

(@ carbetos
-1 de cromo ™

Figura 3-3 — Imagens MFM adquiridas ao longo da secao transversal de uma amostra, sendo (a) localizado
na parece externa e (f) na parede interna. A escala de cores é comparativa, € quanto mais escura, mais
intensa é a resposta magnética (Adaptado de [51]).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais de Andlise

Foram analisados tubos de aco inoxidavel austeniticos de grau HP-modificado
fundidos por centrifugacao, retirados de servico de diferentes unidades de refino. Os
critérios de escolha das amostras foram a composicédo quimica em funcao do teor de
Nb e Ti, tempo de envelhecimento de 90000 a 135000 horas e altura da coluna, a fim
de abranger diferentes estados de envelhecimento. O tubo A corresponde ao estado
novo e foi utilizado com o proposito de caracterizar a superficie externa saida de fabrica
para ser tomada como ponto de partida. As caracteristicas gerais dos tubos
selecionados para estudo séo listadas na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Caracteristicas das colunas de estudo.

Tubos Tem po(r(]jgrgg)eragao Dlr?g]niit;;e()r(rt]i:;]o Espessura (mm)
A Tubo novo 145,2 17,1
B 107.000 128,0 11,2
C 90.000 107,6 12,8
D 135.000 135,0 15,4

A composi¢do quimica de cada tubo foi determinada através de técnicas de
fluorescéncia de raios-X e de espectroscopia de plasma no Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas de Sao Paulo (IPT), e sdo apresentadas na Tabela 4-2. Os tubos se

caracterizam por apresentar baixo e alto teor de Nb e com e sem adi¢do de Ti.

Tabela 4-2 - Composicédo quimica das colunas estudadas (% em peso).

Tubos Ni Cr C Nb Si Mn w Ti
A 34,6 27,1 0,52 0,80 1,00 0,91 0,040 0,029
B 34,0 26,1 0,44 0,92 1,34 0,85 0,130 -
C 35,0 25,5 0,54 1,13 1,60 1,30 0,039 0,083
D 34,3 26,1 0,52 1,26 1,89 1,26 0,044 -

Em cada tubo foram retirados trés seguimentos localizados em alturas estratégicas
onde ficaram expostos a uma faixa de temperatura, apresentando estados de
envelhecimento caracteristicos, conforme esquematizado na Figura 4-1. Foi utilizado o

critério de estado de envelhecimento determinado por LE MAY et al. [14], sendo assim,
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0 presente trabalho ira caracterizar a camada externa de 6xido presente nas amostras

dos estados I, IV e V.

ESTADO DE ENVELHECIMENTO
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Figura 4-1 - Esquema de retirada das amostras.

Em cada posicdo selecionada, foi cortado um anel com 20 mm de altura
aproximadamente, de onde inicialmente foi retirada uma amostra metalografica para
caracterizar o estado de envelhecimento dos segmentos referentes aos tubos B, C e D,
utilizando Microscopia Optica (MO), Figura 4-2. Apés confirmar os estados de
envelhecimento I, IV e V para cada tubo, foram extraidas dos anéis, amostras
adjacentes para caracterizacdo da camada de Oxido para as andlises no MEV, DRX,
MFM e SMV. As posi¢des nas quais os anéis foram retirados, para apés dar origem as

amostras analisadas, se encontram na Tabela 4-3.
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Figura 4-2 — Anel de onde serdo retiradas as amostras para caracterizacao.

Tabela 4-3 — Posicéo referente a cota medida em metros a partir da junta 1 ilustrada na Figura 4-1, na
qual os anéis foram retirados, representando os estados de envelhecimento Il, IV e V dos tubos.

Estado de Tubo
envelhecimento B C D
1 1,12 1,90 1,55
v 1,75 2,70 2,35
Vv 4,80 3,50 10,50

Para a identificacdo das amostras, foi adotado critério de nomenclatura
exemplificado abaixo, onde o primeiro caractere representa o tubo de onde a amostra
foi extraida, o segundo identifica o estado de envelhecimento e o terceiro o tipo de
analise em que a amostra foi submetida. A Tabela 4-4 apresenta os cédigos que serédo

utilizados para nomenclatura das amostras estudadas.

Tubo B

Amostra E @—» Microscopia Optica

Estado de
envelhecimento

Tabela 4-4 — Cddigos adotados para identificacdo das amostras.

1° caractere 2° caractere 3° caractere
Tubo Cdédigo | Estado | Codigo | Andlise | Codigo
Tubo A A Novo N MO 0]
Tubo B B Il 2 MEV Vv
Tubo C C v 4 DRX X
Tubo D D \% 5 SMV S
MFM F

46



4.2.  Microscopia Optica

Inicialmente uma amostra metalografica de cada anel da se¢éo escolhida foi retirada
com o proposito de caracterizar o estado de envelhecimento do material. O corte foi feito
a frio e as amostras foram submetidas aos procedimentos de embutimento a frio na
resina acrilica, lixamento, polimento e ataque quimico em sua se¢éo transversal. A
preparacdo metalogréafica consistiu de sucessivas etapas de lixamento, com lixas 100,
220, 320, 400, 500, 600 e 1200, seguidas de polimento com alumina de granulometria
de 1 um. Para revelar a microestrutura das amostras, foram feitos ataques quimicos
por imersao em Glicerégia (10ml de HNO3, 20ml de HCI e 60ml de H»0) saturada com

Cl2Cu em torno de 10 segundos.

No critério adotado por LE MAY et al. [14], o estado de envelhecimento é definido
pela microestrutura presente no centro de parede da secdo transversal da amostra
metalogréafica. Sendo assim, foram retiradas micrografias do centro de parede da
amostra, e para fins comparativos, também préximo a superficie externa da mesma,

conforme Figura 4-3.

Superficie externa

5mm

Superficie interna

Figura 4-3 - Esquema das regides analisadas por MO na se¢éo transversal das amostras metalogréafica
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4.3. Microscopio Eletrénico de Varredura

Nesta etapa, as caracteristicas morfoldégicas das camadas de Oxidos foram
analisadas utilizando um microscoépio eletrdnico de varredura (MEV) de alta resolucao,
no modo de elétrons retroespalhados. Foram realizados sucessivos mapeamentos de
composicao quimica e andlises quimicas semi-quantitativas via EDS para identificar os
elementos presentes na camada de 6xido ao longo da superficie externa das amostras.
As andlises foram executadas no Nucleo de Microscopia Eletrénica da COPPE/UFRJ,
utilizando o Microscépio Eletrébnico de Varredura de alta resolugdo com canhdo de
emissdo de campo, modelo VERSA 3D Dual Beam com EDS acoplado, modelo EDAX
EDS3, onde é possivel fazer mapeamento dos elementos presentes e andlise quimica

semiquantitativa.

Para preservar ao maximo a integridade da camada, as etapas de extracdo e

preparagdo das amostras foram cuidadosamente executadas conforme a seguir:

i. Em cada anel, foi cortada a frio em um disco abrasivo, uma amostra com
aproximadamente 20mm de comprimento por 10 mm de altura.

i. Em seguida, a amostra foi cortada na sua seg¢ao transversal, em uma
magquina Isomet 4000, utilizando disco de diamante. O corte foi feito de uma
extremidade lateral a outra, com um avanco lento de 1,2mm/min e alta
rotagdo de 4000rpm.

iii. O embutimento é necessario quando se pretende observar as bordas da
amostra, para auxiliar no manuseio da mesma durante sua preparagéo. Por
isso, apds o corte, a amostra foi embutida a quente em baquelite condutora,
e submetida a uma preparacdo metalografica consistindo de lixamento, nas
lixas 100, 220, 320, 400, 500, 600 e 1200, seguida de polimento em alumina

de 1 ym. As amostras ndo foram atacadas.

Nas analises no MEV, para cada amostra a camada de Oxido foi analisada em
diferentes regibes, ao longo de sua superficie externa, Figura 4-4. Em cada regiao foi
selecionado uma area representativa, em que a camada de oOxido apareceu bem
preservada. Foram coletadas imagens pelo método de elétrons retroespalhados nos
aumentos de 100x, 300x, 500%, 1000x e eventualmente em aumentos maiores. Nestas
mesmas areas foram realizados os mapeamentos de composicdo quimica da camada

de 6xido.
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Figura 4-4 — Amostra da secao transversal de um tubo, preparada para analise no MEV.

4.3.1. Medida da espessura da camada de 6xido

Utilizou-se as imagens coletadas no MEV no modo de elétrons retroespalhados,
para realizar a medi¢do da espessura total da camada de 6xido em todas as amostras.
Também foi utilizado o mapeamento de EDS do oxigénio para auxiliar nas medidas, a
fim de identificar corretamente a area da camada de Oxido. Os resultados do
mapeamento de EDS do cromo foram utilizados para medir separadamente a espessura
da camada de 6xido de cromo presente. A espessura da camada transformada, isto €,
a regido subsuperficial que apresenta auséncia de carbetos de cromo, também foi
obtida. Para isso utilizou-se as imagens MEV no modo de elétrons retroespalhados e
para auxiliar no processo, também foi utilizado o mapeamento de EDS do cromo. As
medidas foram realizadas no software ImageJ, e foi obtido um valor médio da espessura

das camadas.

4.4, Difragcdo de Raios-X

Foi utilizado o método de difracao de Raios-X [58] para identificar as fases presentes
na camada de 6xido. O difratbmetro utilizado € do modelo D8 Discover com geometria
Bragg Brentano. Utilizou-se a radiacdo de Cobre (Ka = 1,54A), voltagem de 40kV e
corrente de 40mA. A varredura foi realizada entre os &ngulos 15° a 100° com scan speed
de 2,4°/min. As amostras analisadas possuiam estado |V de envelhecimento, referentes
aos tubs B, C e D. A andlise foi realizada com a camada de éxido aderida a superficie,
de forma a garantir que o feixe incidente atingisse a mesma conforme ilustrado na Figura
4-5.
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Figura 4-5 — Esquema mostrando as dimens@es requeridas para a amostra.

4.5. Medida daresposta magnética da camada de 6xido

Foram feitas analises no MFM em duas regifes do 6xido, de uma amostra do tubo
C no estado V de envelhecimento. Esta técnica permite identificar as fases presentes
no oxido que apresentam comportamento ferromagnético. Uma analise macro também
foi realizada em amostras de diferentes tubos e estados de envelhecimento, atraves da

andlise no Susceptémetro magnético de varredura.

4.5.1. Microscopio de Forgca Magnética — MFM

A andlise no MFM foi realizada na amostra C5F. Como a resolucdo da camera do
MFM néo permite visualizar a camada de 6xido, primeiramente foram tiradas imagens
das regibes selecionadas no MEV TESCAN nos aumentos 100x, 300x, 500x e 1000x.
Foi feita a preparagdo descrita no item 4.3, entretanto a amostra foi embutida em
baquelite ndo condutora, uma vez que ela foi usada apenas para auxiliar na preparacao
metalografica, sendo quebrada em seguida para ndo interferir na analise no MFM. Antes
de levar para o MEV foram selecionadas com o auxilio do MO, duas regifes da
superficie externa em que o 6xido aparentava estar bem preservado. Estas regides
foram cuidadosamente marcadas com uma caneta permanente para que a marca de
tinta servisse como ponto de referéncia, tornando possivel identifica-las e registra-las
no MEV e posteriormente no MFM. O equipamento utilizado foi o Nanosurf FlexAFM,
Figura 4-6, do Laborat6rio de Ensaios Nao Destrutivos, Corrosao e Soldagem (LNDC).
Utilizou-se uma ponteira de silicio recoberta com cobalto. A varredura AFM foi feita no
modo de ndo contato para obter a topografia das regifes selecionadas e em sequéncia

para obter as imagens MFM, a ponteira foi deslocada a uma altura de 300nm (Lift mode)
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onde atuam as forcas de longo alcance. As imagens foram tratadas pelo Software
GWYDDION.

Amostra

. FlexAFm
S Sampl

sempin 1eage

(b)

Figura 4-6 - (a) Equipamento utilizado nas andlises AFM e MFM e (b) Detalhes do porta amostras.

4.5.2. Andlise por susceptbmetro magnético de varredura

Com o objetivo de avaliar a suscetibilidade magnética da superficie externa dos
tubos, bem como a caracteristica ferromagnética das mesmas pela medida da
remanéncia, utilizou-se o susceptdbmetro magnético de varredura para analisar as
amostras com os trés estados de envelhecimento estudados (ll, IV e V) para os tubos
C e D. As mesmas sao identificadas como C2S, C4S, C5S, D2S, D4S e D5S. As analises
da resposta magnética da superficie externa do tubo B estdo em desenvolvimento e ndo

serdo apresentadas no presente trabalho.

As medidas foram feitas com o susceptdmetro do Laboratério de Ensaios
Magnéticos N&o Destrutivos do Departamento de Fisica da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Figura 4-7(a-b). Para a medida do campo magnético
induzido, foi aplicado um campo de 400mT. As amostras utilizadas foram cortadas a frio
na secao transversal do tubo e entdo suas espessuras foram ajustadas para as
requeridas pelo equipamento. Posteriormente foram embutidas em resina acrilica em

moldes quadrados de nas dimensdes 22 x 22 x 1,8 mm, conforme Figura 4-7(c).
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Amostra

Figura 4-7 - (a) Equipamento utilizado. (b) Porta amostras posicionado entre as bobinas do eletroima. (c)
Amostra embutida em resina acrilica nas dimensdes 22 x 22 x 1,8 mm.

52



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do estado de envelhecimento das amostras

Previamente a caracterizagdo da camada externa de oxido, fez-se a observacéo da
microestrutura por microscopia optica para identificagdo do estado de envelhecimento
de cada amostra. Os resultados estdo apresentados na Figura 5-1 a Figura 5-4. Como
o tubo A é um tubo novo retirado de fabrica¢do, sua microestrutura ndo varia ao longo
da sua cota, dessa forma a Figura 5-1 apresenta uma microestrutura representativa do
material como um todo. As microestruturas das amostras retiradas dos tubos B, C e D
foram obtidas no centro de parede e na superficie externa.

Foram identificados os estados I, IV e V de envelhecimento, segundo o critério de
LE MAY et al. [14]. Observa-se que h& uma diferenga microestrutural entre o centro de
parede e a superficie externa, uma vez que a Ultima esta na regido mais quente ao longo
da espessura. Por isso, na maioria das amostras, verifica-se que a microestrutura
externa apresenta uma transicdo para um estado pouco mais envelhecido em relacéo

ao centro de parede.

TUBO A

Figura 5-1 - Caracterizacdo microestrutural da amostra ANV. Uma vez que o tubo esta no estado novo,
ndo foi identificado a cota na qual a amostra foi retirada.
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Figura 5-2 - Caracterizacdo microestrutural das amostras do tubo B nas cotas 1,12m, 1,75m e 4,8m
apresentando respectivamente os estados Il, IV e V de envelhecimento. As marcagBes duplas ( =)
representam a posi¢cdo das juntas (J) soldadas de unido dos tubos que compdem a coluna. Os
gueimadores se encontram alinhados e paralelos as colunas ao longo do forno e sdo posicionados no teto
da camara de radiagdo. O comprimento da chama varia ao longo do tempo de operagéo. Estima-se que o
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mesmo pode atingir entre 2 e 3 metros.
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Figura 5-3 - Caracterizagdo microestrutural das amostras do tubo C nas cotas 1,9m, 2,7m e 3,5m
apresentando respectivamente os estados Il, IV e V de envelhecimento. As marcacdes duplas ( =)
representam a posi¢ao das juntas (J) soldadas de unido dos tubos que compdem a coluna. Os queimadores
se encontram alinhados e paralelos as colunas ao longo do forno e sdo posicionados no teto da camara de
radiacdo. O comprimento da chama varia ao longo do tempo de operagéo. Estima-se que o mesmo pode
atingir entre 2 e 3 metros.
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Figura 5-4 - Caracterizagdo microestrutural das amostras do tubo D nas cotas 1,55m, 2,35m e 10,5m
apresentando respectivamente os estados I, IV e V de envelhecimento. As marcac¢des duplas ( =)
representam a posicao das juntas (J) soldadas de uni&o dos tubos que comp&em a coluna. Os queimadores
se encontram alinhados e paralelos as colunas ao longo do forno e séo posicionados no teto da camara de
radiacdo. O comprimento da chama varia ao longo do tempo de operacdo. Estima-se que o mesmo pode

atingir entre 2 e 3 metros.
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5.2. Caracterizagdo microestrutural da camada de 6xido

5.2.1. Microscopio Eletréonico de Varredura

A caracterizacao microestrutural da superficie externa de tubos de reforma a vapor
retiradas apés diferentes tempos de operacédo foi feita via MEV e EDS. Os resultados
de cada amostra serdo apresentados e discutidos separadamente por tubo. As
espessuras das camadas de 6xido medidas, bem como da camada transformada e do

oxido de cromo serdo apresentadas no final do capitulo.

TUBO A

O tubo A € um tubo que foi recebido apos o processo de fabricacdo. A Figura 5-5(a-f)
apresenta a superficie externa do mesmo, analisada em diferentes regides. No geral,
nao foi observado a presenca da camada passivada de 6xido de cromo, caracteristica
de acos inoxidaveis, através da metodologia adotada, conforme o mapeamento de EDS
apresentado na Figura 5-6. Em alguns pontos da superficie externa do tubo A, foi
detectado a presenca de uma camada homogénea e continua rica em Ti (R2) e Si (R3),

conforme mostra a Figura 5-7 (a) e (b).

Os tubos analisados s&o produzidos pelo processo de fundi¢cdo por centrifugacao.
Durante o processo de fabricacdo, em alguns casos, é utilizado uma tinta desmoldante
a base d’agua, que possui SiO, em sua formulagdo, além de uma pequena quantidade
de TiO- (inferior a 1% em peso), que auxilia na fragmentacéo e remogéao da tinta. Desta
forma, é possivel que a mesma seja a fonte do Ti e Si encontrado em algumas regides

da superficie externa do tubo A.
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Figura 5-5 — Imagens MEV no modo de elétrons retroespalhados da superficie externa do tubo A, sem ataque,
retratada em diferentes regides. Grande parte da superficie externa analisada apresentou a caracteristica
representada por (a) e (b), que sera tratada por R1. (c) e (d) representam a camada externa identificada como R2,
gue é rica em Ti. (e) e (f) representam a camada externa identificada como R3, que é rica em Si.
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(b) Oxigénio (c) Cromo

(d) Titanio (e) Silicio

Figura 5-6 — Mapeamento de composicao quimica da superficie externa da regido R1 presente no tubo A.
Apesar do maior aumento utilizado (3500x), ndo € detectada a presengca da camada passivada,
caracteristica de acos inoxidaveis. A presenga da camada rica em Si e Ti também néo foi observada. (a)
imagem MEV no modo de elétrons retroespalhados, sem ataque. (b) mapeamento de oxigénio. (c)
mapeamento de cromo. (d) mapeamento de titanio. () mapeamento de silicio.
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(c) Oxigénio (d) Oxigénio

(f) Silicio

(e) Titanio

Figura 5-7 — Mapeamento de composi¢éo quimica da superficie externa do tubo A, mostrando na coluna a
esquerda a regido R2 na qual foi identificado camada de 6xido rica em Ti; e a direita a regido R3 na qual foi
identificado uma camada de 6xido rica em Si. (a) e (b) Imagem no modo de elétrons retroespalhados das
regibes R2 e R3, respectivamente. (c) e (d) Mapeamento de oxigénio das regides R2 e R3, respectivamente.

(e) mapeamento de titdnio da regido R2. (f) mapeamento de silicio da regido R3.

60



TUBO B

A Figura 5-8 apresenta a superficie externa das amostras B2V (a-d), B4V (e-f) e B5V
(g-h) obtidas por MEV no modo de elétrons retroespalhados. As amostras B2V e B4V
estavam localizadas na regido da coluna que ficou em contato com a chama, enquanto
gue a amostra B5V se localizava pouco abaixo da mesma, conforme apresentado no
esquema da Figura 5-2. Observa-se uma variacao da morfologia da camada de 6xido a
medida que o envelhecimento evolui do estado Il para o V. A microestrutura
subsuperficial apresentou uma zona empobrecida de carbetos nas amostras B4V e B5V,
na qual sera tratada no presente trabalho por camada transformada. Verifica-se que a
mesma cresce consideravelmente do estado de envelhecimento IV parao V.

A superficie externa da amostra B2V nao se apresentava bem preservada e, na
varredura de seu perimetro, podia-se encontrar areas como visto na Figura 5-8(a-h),
identificada como R1, com a camada de 6xido muito fina, com cerca de 12um de
espessura. As condicdes em que a camada de Oxido se encontrava impediram uma
medida confidvel de sua espessura. Em outras regifes podia-se encontrar uma camada
de 6xido com cerca de 80um de espessura, Figura 5-8(c-d), identificada por R2, que
como sera visto a seguir, se trata da camada de 6xido de Ti oriunda do processo de

fabricagdo. Na amostra B2V nédo foi observado a presenca de camada transformada.

A amostra B4V possui trincas transversais em alguns pontos, que podem ter sido
geradas por tensdes de servigo, durante o manuseio, ou devido a prépria preparacéo
metalografica. A amostra B5V sofreu intenso processo de desprendimento da regido
mais externa do Oxido, e sua espessura foi muito irregular ao longo da superficie
externa, o que dificultou a medida da mesma e a obten¢&o de um valor sustentavel. Nela
também foi identificado a ocorréncia de uma leve oxidacao interna que tendeu a se
formar ao longo dos contornos interdendriticos. Os ciclos de temperatura sofridos no
forno ao longo do tempo de operacgéao, seja pela variacdo da vazao e tamanho da chama
dos queimadores ou até mesmo pela perda progressiva da atividade do catalisador [4],
irdo propiciar danos acumulativos na camada de 6xido [40]. Sabe-se que as tensdes
geradas durante o resfriamento sdo as principais causas da ocorréncia do
desprendimento do éxido, e quanto maior a amplitude de queda de temperatura imposta
para retornar a temperatura ambiente, mais severo € este efeito. Adicionalmente, quanto
maior a espessura do 6xido, menor é a sua resisténcia ao desprendimento [40]. Desta
forma, estes fatores podem ser considerados para justificar a extensiva ocorréncia deste

fendbmeno na camada de Oxido da amostra B5V. E possivel que ciclos de
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desprendimento do Oxido tenha provocado esse aspecto irregular da camada e a

ocorréncia de oxidagao interna na amostra [39].

Os mapeamentos de composi¢ao quimica feitos por EDS sdo mostrados na Figura
5-9 e Figura 5-10 para as regides R1 e R2, respectivamente, da amostra B2V; Figura
5-11 para B4V e Figura 5-12 para B5V. Por mapeamento de EDS, observa-se que a
regido R1, Figura 5-9, consiste de uma camada de 6xido composta. Apesar de seu
mapeamento ndo ter sido bem definido pois a camada de Oxido ndo estava bem
preservada, observa-se uma camada muito fina e continua de 6xido rico em cromo e
manganés, Figura 5-9(e-f), seguido por uma camada descontinua de 6xido rico em ferro
na regido mais externa, que apresentou um intenso desprendimento ao longo de sua
extensdo, Figura 5-9(g). A presenca de Ni na camada de 6xido rico em ferro néo foi
identificado nesta amostra, como € caracteristico para as demais amostras como sera
visto a seguir, Figura 5-9(h). O mapeamento de oxigénio da camada de Oxido se
confundiu com o da baquelite, Figura 5-9(c), mas foi possivel identificar a camada de
oxido com o auxilio dos mapeamentos dos demais elementos sobrepostos, mostrado
na Figura 5-9(b). O mapeamento de Si ndo ficou bem definido nesta amostra, Figura
5-9(d).

Assim como a amostra ANV, foi detectada na regido R2, Figura 5-10, uma camada
de oOxido rico em Ti que € resultante do processo de fabricagdo. Cabe lembrar que essa
regido do tubo B esta localizada a 1,12m da Junta 1. E importante destacar que este
tubo néo possui titAnio em sua composicdo. Isto indica que mesmo dentro da camara
de combustdo, a camada gerada pela tinta desmoldante no processo de centrifugacao,
pode ainda estar presente. Observa-se nessa regido uma discreta e descontinua
camada de 6xidos ricos em Si, Cr e Mn, situados abaixo da camada de 6xido de Ti, cuja
espessura foi inviavel de medir. Ao contrario da camada de 6xido de Ti, a formacao

dessas camadas se deve as condi¢cbes de operacdo do forno de reforma a vapor.

A amostra B4V, Figura 5-11, possui um mapeamento de EDS bem definido,
destacado na Figura 5-11(b). Na interface matriz-6xido, foi formada uma camada muito
fina e descontinua de 6xido rico em silicio, Figura 5-11(d), o que esta de acordo com o
que foi visto em outros trabalhos [5,38,42,43,59]. Porém esta amostra também
apresenta O0xido de silicio no interior da camada de 6xido, cuja espessura representa a
maior parte da mesma. Entre essas duas camadas de 6xido de Si, ha outra composta
por Oxidos ricos em cromo e manganés, que possuem a mesma distribuicdo no
mapeamento de EDS. Na regido mais externa, Oxidos ricos em Fe e Ni foram

detectados, e 0 mapeamento de ambos elementos estavam superpostos.
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Na amostra B5V, Figura 5-12, verificou-se a formacéo de uma camada de 6xido rico
em Si mais bem definida, e que esse elemento tende a migrar para o interior da liga ao
longo dos contornos dendriticos, como consequéncia da oxidag&o interna, Figura
5-12(d). Observa-se que nesta amostra ha pouco 6xido rico em Fe e Ni, devido a
ocorréncia do desprendimento parcial da camada mais externa, Figura 5-12(e-f).
Verifica-se que a camada transformada cresce como consequéncia da migracdo dos
ions de Cr para a camada de 0Oxido [34].
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Figura 5-8 — Imagens MEV no modo de elétrons retroespalhados da superficie externa do tubo B em diferentes
cotas. (a) e (b) representam a regido R1 da amostra B2V em diferentes aumentos. (c) e (d) representam a regiéo
R2 da amostra B2V em diferentes aumentos. (e) e (f) superficie externa da amostra B4V em diferentes aumentos.
(9) e (h) superficie externa da amostra B5V em diferentes aumentos
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Figura 5-9 - Mapeamento de composigdo quimica da superficie externa da amostra B2V na regido R1. (a)
Imagem MEV no modo elétrons retroespalhados. (b) sobreposigdo dos mapeamentos dos elementos. (c)
mapeamento de oxigénio. A demarcacao separa a camada de 6xido da Baquelite. (d) Mapeamento de Si.
(e) mapeamento de Cr, mostrando uma fina camada de éxido rico em cromo. (f) mapeamento do Mn, que
segue 0 mesmo caminho do Cr. (g) mapeamento do Fe. (h) Mapeamento do Ni, mostrando a auséncia dele
na camada de 6xido.
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(c) Oxigénio (d) Silicio

(g) Ferro (h) Titanio

Figura 5-10 — Mapeamento de composic¢édo quimica da superficie externa da amostra B2V na regidao R2. (a)
Imagem MEV no modo elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos
analisados, onde é possivel observar a predominancia do 6xido de Ti. (c) Mapeamento de oxigénio,
demarcando a extensdo da camada de oOxido total. Acima da camada de Ti (g), observa-se uma camada
irregular de 6xidos de (c) Si, (d) Cr e (e) Mn. Nao é observado 6xido rico em Fe nesta regido (f).
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Figura 5-11 — Mapeamento de composi¢ao quimica da superficie externa da amostra B4V. (a) Imagem MEV
no modo elétrons retroespalhados. (b) Sobreposi¢do dos mapeamentos dos elementos analisados, onde é
possivel observar de forma clara as limitagdes de cada subcamada de 6xido. (c) Mapeamento de oxigénio.
(d) Mapeamento de Si, mostrando a formagédo de duas subcamadas distintas no 6xido. (e) e (f) Mapeamento
do Cr e Mn, respectivamente, em que ambos apresentam uma distribuicio semelhante. (g) e (h)
Mapeamento do Fe e Ni, respectivamente, em que a distribuicdo de ambos é semelhante, apesar da maior

concentragdo de Fe na superficie externa.
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(c) Oxigénio (d) Silicio

(e) Cromo (f) Manganés

(g) Ferro (h) Niquel

Figura 5-12 — Mapeamento de composic¢ao quimica da superficie externa da amostra B5V. (a) Imagem MEV
no modo elétrons retroespalhados, apresentando uma morfologia irregular da camada de 6xido. (b)
Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados. (c) Mapeamento de oxigénio, que delimita a
camada de oxido total. (d) Mapeamento de Si, mostrando uma camada espessa e continua, porém irregular
de 6xido rico em Si. (e) Mapeamento do Cr. (f) Mapeamento do Mn. (g) e (h) Mapeamento do Fe e Ni,
respectivamente, mostrando uma distribuicdo semelhante de ambos na camada de éxido.
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TUBO C

As superficies externas das amostras C2V, C4V e C5V, estdo apresentadas na
Figura 5-13(a-f). Observa-se um aumento consideravel da espessura do 6xido com a
variacdo da temperatura, do estado Il para o V. A amostra C2V apresentou uma fina
camada de Oxido com aproximadamente 16um de espessura, representando pouca
diferenca em relac@o a amostra B2V referente a regido R1. Ao contrario da amostra
B2V, a amostra C2V apresentou uma camada transformada cuja espessura € de 28um
aproximadamente. Nao hé variagéo significante na espessura dos 6xidos das amostras
C4V e CbHV, gque apresentam 51pm e 56um, respectivamente. Entretanto a zona
empobrecida de carbetos de cromo € mais profunda na amostra C5V (153um).

Os resultados obtidos no mapeamento de composi¢édo quimica feito no EDS estéo
apresentados na Figura 5-14(a-h) para a amostra C2V, Figura 5-15(a-h) para a C4V e
a Figura 5-16(a-h) para a C5V. Observa-se que a composi¢cdo do 6xido composto é a
mesma para as trés amostras, apresentando uma camada fina e irregular de éxido rico
em silicio na interface matriz-6xido, seguido de 6xido rico em Cr e Mn. Na camada mais
externa, que ficou em contato com os gases de combustdo, um éxido rico em Fe e Ni
foi formado. A camada de Oxido de silicio da amostra C2V se formou de forma
descontinua em relacdo as demais, Figura 5-14(d). Verifica-se que a espessura da
camada de 6xido rico em cromo cresce do estado Il para 0 V, ao mesmo tempo em que
a concentracdo deste elemento na regido subsuperficial diminui, provocando a
dissolucéo de carbetos primarios e secundarios de cromo na matriz, conforme visto na
literatura [5]. Observa-se que a camada transformada cresce em estados mais
envelhecidos, onde o processo de oxidagdo demonstra ser mais intenso, apesar das
trés amostras (C2V, C4V e C5V) terem sido retiradas da regido do tubo que estava em

contato com a chama.

Em todas as amostras, 0 mapeamento de EDS mostrou que o0 Mn seguiu 0 mesmo
caminho do Cr, sugerindo a formacao do espinel MnCr.04[5]. Entretanto, para a amostra
C2V o mapeamento de Mn n&o foi bem definido, apresentando outra camada de 6xido
rico em Mn na regido mais externa da camada de Oxido, Figura 5-14(f). O mapeamento
de Fe e Ni também foi semelhante nas trés amostras, indicando a possivel formacéao do
espinel NiFe;O4 [55]. Entretanto isto serd discutido mais a frente nos resultados de
Difracdo de Raios-X. A camada rica em Fe e Ni apresentou um aspecto poroso em
relacdo as demais, caracteristica tipica de 6xidos ricos em Fe [34]. Tal fato € mais
evidente na Figura 5-13(f) e no mapeamento de oxigénio da Figura 5-16(c). A

porosidade desta camada diminui sua aderéncia no Oxido, além de reduzir sua
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resisténcia mecanica. Ao mesmo tempo, facilita a penetracao de oxigénio, contribuindo
para reacdo de oxidacdo. Nestes casos, a reacdo pode ocorrer apenas nos contornos
das fases [28,34]. Esta caracteristica, torna a camada mais externa de éxido rico em Fe
e Ni mais susceptiveis ao desprendimento resultante de processos fisicos e mecéanicos.

—0 i ——

COPFE/UFR]

Figura 5-13 — Imagens MEV no modo de elétrons retroespalhados da superficie externa do Tubo C retirada
em diferentes cotas. (a) e (b) Amostra C2V em diferentes aumentos. (c) e (d) Amostra C4V em diferentes
aumentos. (e) e (f) Amostra C5V em diferentes aumentos.
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(a) Amostra C2V

(c) Oxigénio (d) Silicio

Camada de

Camada de
6xido rico em Mn

(g) Ferro (h) Niquel

Figura 5-14 - Mapeamento de composigdo quimica da superficie externa da amostra C2V. (a) Imagem MEV
no modo elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados. (c)
Mapeamento de oxigénio demarcado para separar a camada de 6xido da Baquelite. (d) Mapeamento de Si,
apresentando uma camada fina e descontinua de 6xido de Si. () Mapeamento do Cr, destacando a camada
transformada. (f) Mapeamento do Mn, que ndo foi bem definido. (g) e (h) Mapeamento do Fe e Ni,
respectivamente, mostrando uma distribuicdo semelhante de ambos na camada de 6xido.

71



(c) Oxigénio (d) Silicio

Camada de
6xido

Baquelite

(9) Ferro (h) Niquel

Figura 5-15 - Mapeamento de composicao quimica da superficie externa da amostra C4V. (a) Imagem MEV
no modo elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados,
apresentando um comportamento bem definido das subcamadas de éxidos. (c) Mapeamento de oxigénio.
(d) Mapeamento de Si, apresentando uma fina camada de 6xido de Si na interface matriz-6xido. (e)
Mapeamento do Cr. (f) Mapeamento do Mn, no qual ndo apresentou uma camada bem definida de 6xido
rica em Mn. (g) e (h) Mapeamento do Fe e Ni, respectivamente, apresentando uma mesma distribui¢céo na
camada de oxido.
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(b) Overlay

(c) Oxigénio » (d) Silicio

Camada de
6xido

Baquelite

(e) Cromo (f) Manganés

(9) Ferro (h) Niquel

Figura 5-16 - Mapeamento de composicdo quimica da superficie externa da amostra C5V. (a) Imagem MEV
no modo elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados. (c)
Mapeamento de oxigénio, destacando a porosidade da camada mais externa. (d) Mapeamento de Si,
apresentando camada irregular de 6xido de Si na interface matriz-6xido. (e) Mapeamento do Cr, mostrando
uma camada de 6xido rico em Cr bem definida. (f) Mapeamento do Mn, mostrando um caminho semelhante
ao do Cr. (g) e (h) Mapeamento do Fe e Ni, respectivamente, apresentando uma mesma distribuicdo na

camada de 6xido.
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TUBO D

As imagens da superficie externa das amostras do tubo D estdo apresentadas na
Figura 5-17(a-h). Também é possivel verificar o aumento da espessura e a definicédo da
morfologia do 6xido, bem como da microestrutura subsuperficial, com o aumento do
estado de envelhecimento. Observa-se a formacgéo inicial de vazios na camada
transformada da amostra D4V, Figura 5-17(g). A fragdo dos mesmos aumenta
consideravelmente na amostra D5V, Figura 5-17(h). Estes vazios sdo consequéncia da
desestabilizacdo dos carbetos de cromo primarios, devido a migracdo de ions de Cr
para o 6xido, e ocorrem preferencialmente nas interfaces entre o precipitado e matriz
[38,41]. Acredita-se que esta particularidade da liga do tubo D é consequéncia do tempo
em que o mesmo ficou exposto em condi¢des oxidantes severas durante a operac¢ao do
forno de reforma a vapor, sendo 135.000 horas. Este tempo foi significativamente maior

em relagdo aos outros tubos, conforme informado na Tabela 4-1.

A espessura da camada transformada aumenta do estado Il para o V, apesar dos
valores medidos serem menores nos estados IV e V, em relagdo aos tubos B e C. Os
resultados do mapeamento de composi¢do quimica das amostras D2V, D4V e D5V séo
mostrados na Figura 5-18, Figura 5-19 e Figura 5-20, respectivamente. Todas
apresentaram a mesma distribuicdo de elementos, descrita para as amostras dos outros
tubos. Entretanto na camada mais externa onde o 6xido é rico em ferro e niquel,
observa-se inicialmente na amostra D2V pequenas ilhas de 6xido rico em niquel, que
se estende para a amostra D4V e é predominante na camada mais externa da amostra

D5V. Nesta ultima, a quantidade de 6xido de ferro é aparentemente menor.

A amostra D5V se encontra na cota de 10,5m da junta 1, isto é, esta localizada bem
abaixo da regido em contato com a chama. Apesar de seguir a mesma sequéncia de
distribuicdo dos elementos quimicos evidenciadas nas demais amostras, a camada mais
externa de Oxido rico em ferro e niquel é peculiar, por apresentar uma morfologia
completamente diferente das demais amostras, além de uma espessura
significativamente maior. Isto indica que a presséao parcial de oxigénio na atmosfera do
forno de reforma a vapor aumenta a medida que se afasta da chama, contribuindo para

a formacéo de 6xidos mais espessos e com morfologias complexas.
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(a) (b) : 3 S » ., h-;""f‘éj" ‘;?F—l =Y ) \ ! -

4~ Vazios

Figura 5-17 — Imagem MEV no modo de elétrons retroespalhados da superficie externa do Tubo D retirada em
diferentes cotas, sendo (a) e (b) Amostra D2V, (c) e (d) Amostra D4V, (e) e (f) Amostra D5V. Imagem no modo
de elétrons secundarios das amostra (g) D4V e (h) D5V, destacando a presen¢a de vazios na regiao
subsuperficial da amostra.
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' (b) Overlay."

(c) Oxigénio (d) Silicio

Camada de

(f) Manganés

() Ferro (h) Niquel

Figura 5-18 - Mapeamento de EDS da superficie externa da amostra D2V. (a) Imagem MEV no modo de
elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicao dos mapeamentos dos elementos analisados. (c) Mapeamento
do O, destacando a camada de oxido total. (d) Mapeamento de Si, no qual ndo apresentou uma camada
bem definida de 6xido de Si. () Mapeamento de Cr, mostrando uma fina e continua camada de 6xido rico
em Cr. (f) Mapeamento de Mn, o qual ndo apresentou uma camada de 6xido definida. (g) e (h) Mapeamento
de Fe e Ni, respectivamente, mostrando uma distribuicdo semelhante, apesar do Ni ser menos intenso.
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(b) Overlay

(c) Oxigénio (d) Silicio

Camada de
6xido

() Ferro (h) Niquel

Figura 5-19 - Mapeamento de composi¢do quimica da superficie externa da amostra D4V. (a) Imagem MEV
no modo de elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados,
apresentando as limitag8es de cada subcamada de 6xido. (c) Mapeamento de O, mostrando a camada de
oxido e uma leve oxidacao interna. (d) Mapeamento de Si, apresentando uma camada fina e descontinua
de oxido de Si. (e) e (f) Mapeamento de Cr e Mn, respectivamente, mostrando a mesma distribuicdo desses
elementos na camada de 6xido. (g) e (h) Mapeamento de Fe e Ni, respectivamente, apresentando
distribuicdo semelhante, apesar de pequenas ilhas de Ni que sobressaem em relagdo ao Fe.
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(c) Oxigénio
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| — .

(f) Manganés

(9) Ferro (h) Niquel

Figura 5-20 - Mapeamento de composicao quimica da superficie externa da amostra D5V. (a) Imagem MEV
no modo de elétrons retroespalhados. (b) Sobreposicdo dos mapeamentos dos elementos analisados,
destacando a predominancia do Ni na regido mais externa do éxido. (c) Mapeamento de O, mostrando uma
camada de oxido bem definida. (c) e (d) Mapeamento de Cr e Mn, respectivamente, apresentando uma
mesma distribuicdo de ambos na camada. (e) e (f) Mapeamento de Fe e Ni, respectivamente, destacando
a predominancia de ilhas ricas em Ni na superficie mais externa e a menor concentragao de Fe.
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A Tabela 5-1 apresenta a medida da espessura média das camadas de Oxido das
amostras analisadas, bem como da camada transformada e do Oxido de cromo
presentes nas mesmas. Conforme destacado anteriormente, os tubos analisados
tiveram sua superficie externa comprometida, uma vez que ndo foram tomados 0s
devidos cuidados durante sua remocao do forno, transporte e estocagem, prejudicando
a integridade da camada de Oxido. Além disso, questdes fisicas que provocam o
desprendimento do 6xido, como tensdes térmicas durante o resfriamento, também
devem ser levadas em considerac¢do. Desta forma, a camada de 6xido apresenta uma
variagdo de espessura ao longo da superficie externa. Tal fato é principalmente
observado nas amostras mais envelhecidas. Esta caracteristica, bem como o fato da
medicao ser realizada manualmente, leva a uma incerteza nas medidas executadas. Os
valores apresentados na Tabela 5-1 foram obtidos através da média de diversas

medidas realizadas em diferentes regides da superficie externa das amostras.

Apesar de ja ter sido discutido acima, a Tabela 5-1 mostra de forma mais clara e
resumida, que as espessuras da camada de 6xido, assim como da camada
transformada, crescem com o estado de envelhecimento. O valor mais baixo obtido para
a espessura da camada de 6xido da amostra B5V em relagdo a amostra B4V, pode ser
consequéncia dos fatores fisicos e mecanicos que o 6xido estad sujeito a sofrer,
conforme mencionado acima. Sabe-se que a espessura da camada transformada esta
diretamente relacionada com a espessura da camada de 6xido de cromo. Percebe-se

gue ambos crescem concomitantemente com o estado de envelhecimento.

Tabela 5-1 - Medida da espessura média mais os respectivos erros da camada total de 6xido, camada
transformada e camada de éxido de cromo das amostras dos tubos B, C e D (um). Observa-se nas trés
amostras o aumento da espessura das camadas medidas com o estado de envelhecimento, indicado pelas
setas em vermelho.

Tubo o oeaomy  Amosta e eformada  Gxido de cromo

B5V 50 +9 175 + 22 12+3

B 107.000 B4V 57 + 11] 108 + 17 13+ 4 l

B2V (R1) 12+5 5+1 1+0,2

C5V 56 + 12 153 + 15 10 + 4

C 90.000 cav 51+ 14 123 + 10 8+2
c2v 16 + 3 28+4 2+0,7
D5V 70 14 131+31 15 +

D 135.000 D4V 55 + 10 88 + 15
D2V 41 +11 47 +11 4+1
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Os resultados da caracterizacdo da superficie externa dos tubos A, B, C e D por
microscopia de varredura e EDS, mostraram que ndo é possivel correlacionar as
mudangas microestruturais caracteristicas de cada estado de envelhecimento com as
propriedades da camada de Oxido. Ficou claro que as caracteristicas do 6xido sao
fungcéo da composi¢do quimica béasica da liga, temperatura e tempo de exposi¢cdo ao
ambiente oxidante do forno de reforma a vapor. A morfologia e espessura da camada
de 6xido também é diretamente influenciada pela presséo parcial de oxigénio do forno
ao longo do tubo, que a principio aumenta a medida que se afasta da chama, uma vez

gue os gases resultantes da mesma sao caracterizados como redutores.

5.2.2. Difracéo de Raios-X

Os resultados obtidos no mapeamento de EDS mostraram que 0s elementos
presentes no 6xido sdo 0os mesmos em todas as amostras, e seguem uma distribui¢cdo
parecida. Sendo assim, foi realizado DRX em uma amostra de cada tubo. As amostras
analisadas foram B4X, C4X e D4X, referentes ao estado IV de envelhecimento, que
foram escolhidas pois a integridade da camada de 6xido estava mais preservada, o que
torna possivel identificar, a principio, todas as fases presentes no 6xido. Os resultados
de DRX sédo mostrados na Figura 5-21(a-c).

Observa-se que foram identificadas as mesmas fases contidas na camada de 6xido,
nas trés amostras analisadas, sendo: SiO2, MnCr204, Cr203, NiFe204 e Fes04. Esses
resultados possibilitam, juntamente com os resultados do mapeamento de composi¢cao
guimica realizado via EDS, concluir que os 6xidos presentes na camada seguem uma
sequéncia padrdo, com uma camada transformada na regido subsuperficial da liga,
seguida pelo 6xido SiO», na sequéncia uma camada de MnCr,04 e Cr.0Os3, e por fim na
camada mais externa a presenca dos 6xidos NiFe;O4 e Fe30a.

O O6xido SiO, aparece como a camada compacta mais interna, pois o silicio
apresenta alta afinidade com o oxigénio, o que o torna capaz de se oxidar em baixas
pressdes parciais de oxigénio, conforme pode ser observado no diagrama de Ellingham,
apresentado na Figura 2-23. Esta camada serve como uma barreira parcial para difusdo
de ions, dificultando a entrada de oxigénio para a liga [5]. Nos trés tubos estudados, a
camada de 6xido de silicio se apresentou aproximadamente continua e muito fina,
impossibilitando uma medida precisa de sua espessura. O tubo D possui a maior
concentracdo de Si na liga, com 1,89% em peso. Enquanto o tubo C apresenta 1,60%

de Si e o tubo B possui 1,34%. Apesar da diferenga na composi¢édo de Si, ndo houve
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diferenca expressiva entre a camada de SiO; presente em todas as amostras, tornando
inviavel obter uma relagdo da mesma com o teor de silicio na liga.

O mapeamento de EDS do Cr seguiu aproximadamente o mesmo caminho do Mn.
Sabe-se que 0 manganés tem uma rapida difuséo através da camada de Cr,Os3, e quanto
maior seu teor na liga, maior a quantidade formada do espinel MnCr.O4 [5]. Tempo e
temperatura também influenciam na difusao de ions. XU et al. [5] verificaram a presenca
de uma fina camada desse espinel, que estava visivelmente separada da camada de
Cr20s. Isto indica que o tempo e 0 ambiente oxidante em que a amostra analisada pelos
autores ficou exposta, néo foi suficiente para uma transformacao expressiva do 6xido
de cromo em espinel de Mn e Cr, apesar da alta concentragdo de manganés (1,3% em
peso). Logo, pelos resultados do mapeamento de EDS e do DRX, sugere-se que nas
ligas estudadas no presente trabalho, o teor de Mn e o tempo em que as mesmas
operaram nos fornos de reforma a vapor foi suficiente para uma transformagéo quase
completa do Cr,0O3; no 6xido complexo MnCr.0Os. De acordo com o diagrama de
Ellingham, a oxidacdo do ferro ocorre em maiores pressfes parciais de oxigénio. Por
isto, os Oxidos Fe;O4 e NiFe 04 sdo formados na superficie mais externa, que esta
diretamente em contato com o ambiente oxidante.

Conforme mostrado na Figura 5-20, 0 mapeamento de composi¢do quimica feito via
EDS na amostra D5V apresentou uma morfologia diferente em relacdo as demais
amostras, apresentando em sua camada mais externa ilhas ricas em niquel e
aparentemente uma menor concentracdo de ferro. Uma vez que esta amostra se
encontra na regido mais afastada da chama, onde a principio a presséo parcial de
oxigénio no forno é maior, ela foi analisada por DRX a fim de verificar se a camada de
oxido apresenta a mesma composi¢cdo presente nas demais. A Figura 5-22 mostra o
difratograma resultante, em que apresenta as mesmas fases encontradas nas demais
amostras. Entretanto, também foi detectado a presenca do 6xido NiO. Os picos
referentes a esta fase, apesar de estarem presentes nos resultados da Figura 5-21(a-c),
possuem uma intensidade consideravelmente maior, que pode ser funcéo da interacao
construtiva da fase NiO. Deve-se levar em consideracdo que o tubo D operou por
135.000 horas no forno de reforma a vapor. Desta forma, o tempo mais temperatura e

presséo parcial de oxigénio podem ter colaborado para a cinética desta reagéo ocorrer.
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Figura 5-21 — Difratogramas com as fases encontradas na camada de 6xido presente na superficie
externa das amostras (a) B4X, (b) C4X, (c) D4X.
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Figura 5-22 - Difratograma com as fases encontradas na camada de 6xido presente na superficie externa
da amostra D5X.

5.3. Resposta magnética da camada de 6xido

5.3.1. Analise MFM

Com as analises no MFM, pretendeu-se avaliar a resposta magnética individual para
cada camada, dentre as multicamadas contidas no éxido. Conforme descrito no item
4.5.1, foram analisadas duas regides da camada de Oxido da amostra C5F.
Primeiramente foi obtida a imagem da topografia ao longo da espessura do 6xido, a
partir de uma varredura no modo de ndo contato. Em seguida foram obtidas as imagens
MFM no modo “Lift mode”, no qual a ponteira foi deslocada a 300nm da topografia da

amostra. A Figura 5-23 mostra a regido 1 analisada.
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Figura 5-23 - Imagem MEV no modo elétrons retroespalhados da regido 1 da amostra C5F.

A Figura 5-24(a-b) mostra a posicdo em que a ponteira fez a varredura. Foi
detectado a resposta da matriz na regido empobrecida de cromo e de um carbeto
presente na mesma. Parte da camada de 6xido também foi analisada, varrendo a regiao
dos o6xidos SiO,, Cr,03, MnCr.04 mais um trecho da regiéo rica em 6xido de Fe e Ni. A
Figura 5-24(c) apresenta a imagem da topografia desta regido, tratada a partir do
software GWYDDION. Observa-se que ha uma grande variagédo na topografia do oxido,
sendo mais alto em relagdo a matriz. E possivel destacar cada subcamada de Oxido

presente, sendo a de Cr e Mn a que apresenta contraste mais claro.

A Figura 5-24(d) mostra o resultado do MFM, em que a resposta magnética é
avaliada. Percebe-se que na matriz localizada na zona empobrecida de Cr ha uma
resposta magnética caracteristica de materiais ferromagnéticos, devido a uma leve
presencga da estrutura de dominios magnéticos. Esse resultado obtido nesta amostra
leva a crer que a camada transformada pode influenciar na resposta magnética da
superficie externa, conforme também observado em [60]. Observa-se um alto contraste
no contorno do 6xido de silicio, entretanto ndo se pode assegurar que esse contraste
esta associado apenas a resposta magnética, uma vez que forcas elétricas também
podem influenciar nos resultados. No presente trabalho este comportamento néo foi
estudado com maiores detalhes, utilizando técnicas mais adequadas como, por

exemplo, o KPFM (Kelvin probe force microscopy).

A Figura 5-25 mostra a sobreposicdo da resposta magnética sobre a topografia da
regido analisada, de forma a facilitar a interpretacao dos resultados. Esta técnica permite
visualizar melhor a diferenca da topografia ao longo do 6xido e em relagdo a matriz.

Observa-se que a camada de 6xido rico em Cr e Mn € a mais alta. A camada de Oxido
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rico em Fe e Ni apresenta uma variacao na topografia devido a porosidade caracteristica
desta camada, conforme verificado nas imagens feitas no MEV das amostras
estudadas. O carbeto detectado apresentou resposta paramagnética, o que esta de
acordo com o que foi visto por SILVA et al. [51].

1.0 (LmM)

0.0
-1.3

-15.00(°)
-23.70

Figura 5-24 — Andlise dos resultados. (a) Imagem da ponteira fazendo a varredura. (b) Posicdo na
microestrutura onde foi feito a varredura. (c) Imagem da topografia da microestrutura (AFM) e (d) Imagem
da resposta magnética e elétrica (MFM).

MnCr204 + Cro03 NiFeZO4 + Fes0y4

SiO2

Matriz

Carbeto

L ..'\
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)
.o<’ )/
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Figura 5-25 - Grafico Topografia e fase x deslocamento horizontal, apresentando a resposta magnética ao
longo da topografia da superficie externa, de acordo com as fases presentes na mesma.
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As Figura 5-26(a-b) mostram a regido 2 onde foi feita a varredura no interior do 6xido.
O mesmo apresenta trincas e descontinuidades resultantes ou de tensdes que ocorrem
ao longo do processo de operagdo dos fornos, ou devido a propria preparagado
metalografica. Estas interferem nos resultados do MFM, uma vez que o contraste se
concentra nas mesmas. Mas ainda assim, foi possivel verificar a presenca de dominios
magneéticos na regido onde ha concentracdo de Fe e Ni. A Figura 5-26(c-d) mostram os
resultados AFM e MFM, respectivamente, da regido abaixo da trinca, apresentando a
resposta dos oxidos ricos em Fe e Ni, na qual o contraste magnético € mais intenso, e
uma leve presenca de dominios magnéticos é observada.

(a) (b)
-8,4(°)
-2,20 -11,0
--2,60 13,0
-3,00
-15,0
-3,40
-3,80 -17.7

(d)

Figura 5-26 — (a) Imagem MEV no modo elétrons retroespalhados da Regido 2 (b) posi¢éo onde foi feita a
varredura. (c) Imagem AFM da camada de o6xido rico em Fe e Ni. (d) Imagem MFM da camada de 6xido
rico em Fe e Ni.

A partir das andlises no Microscépio de Forca Magnética realizadas na amostra C5F,
€ possivel concluir que a resposta magnética da superficie externa do tubo de reforma

€ devido a camada transformada e a camada mais externa de 6xido, correspondente
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aos oxidos ricos em Fe e Ni. Sabe-se que os espinéis Fes0, e NiFe;O4 apresentam
comportamento ferromagnético [33,61]. Entretanto, ndo € possivel dizer se a resposta
magnética do 6xido é preponderante em relacdo a camada transformada, ou o contrario.
Foi verificado que nas amostras que se encontram nos estados mais envelhecidos, a
espessura da camada de 6xido tende a aumentar concomitantemente com a espessura
da camada transformada. Levando isto em consideragdo, a principio pode-se afirmar
que a resposta magnética da superficie externa dos tubos HP estudados tende a ser
mais intensa quanto maior for o estado de envelhecimento dos mesmos, por estarem

diretamente relacionados com a temperatura e posicao no forno de reforma.

E importante destacar que camadas de 6xidos com espessuras mais grosseiras
estdo mais sujeitos a sofrer desprendimento. E conforme visto no presente trabalho, o
desprendimento parcial da camada de 6xido ocorre preferencialmente na regido mais
externa da mesma, que confere sua caracteristica ferromagnética. Desta forma, a
resposta magnética da superficie externa do tubo HP é influenciada pela integridade da
camada de 6xido. Sendo necessario um estudo mais aprofundado em trabalhos futuros
para estabelecer se o 6xido ou a camada transformada que irA possuir resposta

magnética preponderante na superficie externa.

O MFM mostrou ser uma 6tima ferramenta para caracterizar a resposta magnética
de cada 6xido presente na camada externa. Porém, as irregularidades na topografia e
a presenca de trincas e descontinuidades caracteristicas da camada de 6xido, dificultam

a execucdo das medidas.

5.3.2. Resultados da Andlise no Susceptémetro Magnético de Varredura

Os resultados da analise no SMV sado apresentados na Figura 5-27 a Figura 5-29.
Em todas as amostras € possivel observar que o campo magnético induzido (Bz) na sua
superficie externa é mais intenso em relacéo ao centro de parede, o que esta de acordo
com o que foi observado por ARENAS et al. [50]. Os mapas de contrastes obtidos
indicam uma heterogeneidade nas propriedades magnéticas da superficie externa das
amostras. Entretanto a amostra C2S apresentou uma resposta praticamente
homogénea, com Bz em torno de 15mT. O campo magnético induzido (Bz) na superficie
externa desta amostra foi baixo, e apresentou também uma baixa remanéncia (2,1mT)
em relacdo as demais, conforme Figura 5-27(a-b). A amostra D2S que apresenta estado
de envelhecimento correspondente a C2S, possui uma resposta magnética heterogénea

e mais intensa na superficie externa, variando de 15 a 37mT, mas com uma tendéncia
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a 30mT. A mesma também apresentou uma maior remanéncia, que apesar de
heterogénea (variando entre 2,1 e 3,8mT), se concentra em torno de 3,8mT, conforme
apresentado na Figura 5-27(c-d).

A susceptibilidade magnética da superficie externa da amostra C4S varia de 20 a
40mT, porém Bz apresenta uma tendéncia a 37mT, Figura 5-28 (a). Em comparacéo, a
amostra D4S possui um campo magnético induzido mais intenso, tendendo a 50mT,
Figura 5-28(c). Entretanto, a propriedade de remanéncia de ambas amostras foi

semelhante, Figura 5-28 (b) e(d), apresentando Bz em torno de 3,5mT.

A amostra C5S, Figura 5-29(a), possui uma resposta magnética na superficie
externa superior (50mT) em relagdo a amostra C4S com estado de envelhecimento
menor, Figura 5-29(c). Entretanto, em relacdo a amostra D4S, ndo ha variacdo
detectavel na intensidade, uma vez que a mesma apresenta um Bz também em torno
de 50mT. Ao comparar a diferenca de intensidade ferromagnética, através da
remanéncia das amostras C5S e D4S, verifica-se que ha apenas uma ligeira diferenca
nos valores, de 3,2mT e 3,5mT, respectivamente. Observa-se que a amostra D5S
possui um campo magnético induzido muito intenso na sua superficie externa em
relac@o a todas as amostras analisadas, em torno de 58mT. O mesmo é observado nos

resultados de remanéncia, com Bz de aproximadamente 4,5mT.

Com as analises feitas pelo SMV é possivel relacionar a resposta magnética da
superficie externa das amostras com a espessura das mesmas. Isto €, com a espessura
da camada transformada e da camada de 6xido, pois a varredura do susceptdmetro é
mais “grosseira”, nao sendo possivel separar as respostas de cada camada
individualmente como no MFM. Conforme ja mencionado, a espessura da camada de
oxido aumenta com o estado de envelhecimento, assim como a espessura da camada
transformada. A partir dessa relacéo, observa-se que nas amostras do tubo C a resposta
magnética aumenta com o estado de envelhecimento, o mesmo é observado nas

amostras do tubo D, sendo os resultados neste Ultimo mais evidentes.

Ao comparar a resposta dos dois tubos, a amostra C4S com superficie externa
(camada transformada mais camada de Oxido) medindo 174um de espessura,
apresentou resposta magnética menos intensa em relagdo a amostra D4S com 143um.
O mesmo foi observado na amostra C5S, com 209um de espessura da superficie
externa em relacdo a amostra D5S, com 197um. Tal fato pode estar relacionado a
composi¢do da camada de Oxido. Sabe-se que todas as amostras apresentaram uma
composi¢do padrdo na camada de 6xido, embora a amostra D5S tenha apresentado

também NiO. Entretanto ndo foi obtido um valor quantitativo das fases presentes no
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oxido que fornecem a resposta magnética ao mesmo. Desta forma, a menor intensidade
na resposta magnética das amostras do tubo C em relagdo ao tubo D, podem ser
justificadas por uma possivel menor quantidade de éxidos magnéticos presentes na

camada mais externa, sendo estes Fesz:O; e NiFe.O4 conforme mencionado
anteriormente.

Susceptibilidade magnética Remanéncia
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Figura 5-27 — Mapas de contraste apresentando a resposta magnética obtida no SMV para as amostras
C2S (a) e (b) e D2S (c) e (d). As figuras (a) e (c) mostram a susceptibilidade magnética da superficie externa
das amostras C2S e D2S, respectivamente. Enquanto as figuras (b) e (d) mostram a remanéncia das
amostras C2S e D2S, respectivamente. Apesar de heterogénea, a resposta da amostra D2S, apresentou
uma tendéncia na intensidade de Bz, indicada pelas setas na barra de escalas.
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Figura 5-28 - Mapas de contraste apresentando a resposta magnética obtida no SMV para as amostras
C4S (a) e (b) e D4S (c) e (d). As figuras (a) e (c) apresentam a susceptibilidade magnética da superficie
externa das amostras C4S e D4S, respectivamente. Observa-se uma varia¢cdo nas intensidades de Bz em
ambas amostras, cuja tendéncia é indicada pelas setas na barra de escala. As figuras (b) e (d) mostram a
remanéncia das amostras C4S e D4S, respectivamente, apresentando também uma heterogeneidade na
intensidade da resposta ferromagnética da superficie externa.
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Figura 5-29 - Mapas de contraste apresentando a resposta magnética obtida no SMV para a amostra C5S
(a) e (b) e D5S (c) e (d). As figuras (a) e (c) mostram a susceptibilidade magnética da superficie externa
das amostras C5S e D5S, respectivamente. Observa-se uma maior intensidade de Bz para a amostra D5S
em relacdo as demais, cuja tendéncia se concentra em 60mT, conforme indicado pela seta na barra de
escala. As figuras (b) e (d) mostram a remanéncia das amostras C5S e D5S, respectivamente, cujas
tendéncias de Bz também se encontram indicadas na barra de escala.
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6. CONCLUSOES

Embora as amostras analisadas ndo tenham sido preservadas durante seu
manuseio, desde a retirada de servico até a chegada ao laboratério, a analise da
superficie externa permitiu estabelecer um padrdo quanto as caracteristicas quimicas,
morfoldgicas e a resposta magnética da camada de 6xido formada. Além disso, foi
observada uma relacdo entre a regido subsuperficial da liga e camada de 6xido. As
caracteristicas da superficie externa sdo também relacionadas ao estado de

envelhecimento, uma vez que estao diretamente ligados a variacdo de temperatura.

v' Em todas as amostras analisadas, a distribuicdo dos elementos no mapeamento
de EDS, bem como as fases presentes nos mesmos foram pela ordem: camada
transformada, SiO;, Cr,Os;, MnCr;04, NiFe;Os e FeszOs, conforme modelo

proposto na Figura 6-1.

Centro de parede

5
3
Camada :
) transformada »
Min. Q
A
5 Cr203+ MnCr2CII4
0o
NIFe;04 + Fag0y
v ==
Méx. Gas 3
w
H
0
(]

Figura 6-1 - Modelo proposto para a formacéo dos 6xidos na camada externa dos tubos HP retirados de
fornos de reforma a vapor.

v' A tinta desmoldante a base de SiO, e TiO, utilizada no processo de fabricacéo
de tubos HP pode aderir a superficie do tubo enriquecendo-a de 6xidos de Si e
Ti, que dependendo da altura da coluna podem ainda estar presentes mesmo
dentro da camara de radiagéo.

v/ Tanto a camada subsuperficial transformada quanto a camada de éxido crescem

com o estado de envelhecimento, por exposicdo a temperaturas mais elevadas.
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N&o ha informacdo sobre a pressado parcial de oxigénio ao longo do forno.
Entretanto, ha uma indicac@o que a mesma aumenta a medida que se afasta da
chama, pois h4 um maior crescimento da camada de Oxido da amostra D5V,
posicionada longe da chama, em relacdo as demais amostras localizadas na
regido dentro da chama. Inclusive, esta amostra apresentou uma camada de
oxidos com morfologia diferente das demais, em que foi encontrada a fase NiO
na camada mais externa do 6xido, juntamente com as fases NiFe;04 e Fez0a.
A andlise no MFM mostrou que a resposta magnética da superficie externa se
deve ao Oxido mais externo rico em Fe e Ni, que apresenta comportamento
ferromagnético, e também devido a camada transformada, a qual sofreu
empobrecimento de cromo na matriz. Entretanto, ndo é possivel dizer qual
apresenta resposta magnética preponderante.

A andlise do susceptbmetro magnético de varredura mostrou que, no geral, a
superficie externa ndo apresenta um comportamento homogéneo. Entretanto, o
campo magnético induzido possui uma tendéncia na intensidade que é
diretamente relacionada a altura da coluna de reforma (que ira definir a
temperatura e o estado de envelhecimento caracteristico em cada regido), uma
vez que a resposta magnética aumentou com a espessura da camada
transformada e da camada de 6xido. Porém, uma comparagéo entre as amostras
C e D mostrou que mesmo uma superficie externa maior pode ter menor

resposta magnética devido a possivel menor quantidade de 6xidos magnéticos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sobre a caracterizacdo da camada de 6xido na superficie

externa de tubos retirados de fornos de reforma a vapor, propfe-se as seguintes

sugestdes de pesquisa:

v

Verificar separadamente o comportamento magnético da camada de éxido e da
camada transformada através de uma varredura mais refinada no
Susceptdometro Magnético de Varredura.

Realizar medidas sistematicas de MFM ao longo da camada de 6xido e da
camada transformada em amostras retiradas de diferentes alturas ao longo do
tubo.

Realizar andlise de KPFM a fim de verificar o efeito da resposta elétrica nos
resultados de MFM.

Estudar a cinética de formacéo dos 6xidos, para propor um modelo confiavel da
formacdo da camada de 6xido com o tempo e temperatura.

Obter a quantificagédo das fases detectadas no DRX, em todas as amostras.
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