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CARACTERIZACAO DE UM AGCO HP MODIFICADO AO NIOBIO POR
ESPESCTROSCOPIA RAMAN

Raphael Silva de Araujo

Fevereiro/2017

Orientador: Gabriela Ribeiro Pereira

Co-orientador: Elaine Felix da Silva

Curso: Engenharia Metalurgica

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicabilidade da técnica de
espectroscopia Raman, desenvolvendo uma metodologia para caracterizar 0s
componentes microestruturais e da camada de 6xido de um aco HP modificado com
niébio. Foram estudadas trés amostras extraidas de diferentes alturas de um segmento
de tubo de um forno de reforma, com estados de envelhecimento I, IV e V. Dois cortes
transversais de cada amostra foram feitos ao longo da espessura e um deles foi
embutido para se ter uma vista lateral da camada de 6xido. Todas as amostras foram
analisadas pela técnica de espectroscopia Raman, algumas por ensaio de topo e outras
de perfil. Os espectros obtidos no estudo dos componentes do “bulk” da amostra ndo
embutida com estado de envelhecimento | permitiram diferenciar os carbetos de cromo,
dos demais componentes dessa regido, por apresentar uma banda em
aproximadamente 261 cm™. Ao analisar os resultados adquiridos no estudo da camada
de 6xido das amostras foi observado que a da amostra com estado de envelhecimento
| € composta por 6xidos de ferro, Fe;O3 e FesOa4, e espinel rico em ferro e niquel,
NiFe204. J& os resultados obtidos no estudo da camada de 6xido das amostras com
estado de envelhecimento IV e V mostraram que essas amostras apresentam em sua
composicao 6xido de cromo, Cr.0s, e espinéis do tipo MnCr,04, FeCr.04 e/ou NiCr20a.
Ap6s analise de todos os resultados obtidos péde-se concluir que a espectroscopia
Raman se mostrou uma técnica eficiente para a caracterizacdo de acos HP modificado
com niébio.

Palavras-chave: espectroscopia Raman, aco HP, caracterizacao, camada de Oxidos.
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The present work aimed to evaluate the applicability of the Raman spectroscopy
technique, developing a methodology to characterize the microstructural components
and the oxide layer of a niobium modified HP steel. Three samples extracted from
different heights of a tube segment of a reforming furnace with aging states I, IV and V
were studied. Two cross sections of each sample were made along the thickness and
one was embedded to have a lateral view of the oxide layer. All samples were analyzed
by Raman spectroscopy technique, some by top assay and others by profile. The spectra
obtained in the study of the bulk components of the non-embedded sample with state of
aging | allowed to differentiate the chromium carbides from the other components of this
region, presenting a band at approximately 261 cm™. When analyzing the results
obtained in the study of the oxide layer of the samples it was observed that the samples
with aging state | is composed of iron oxides, Fe>Os and FesO4, and iron and nickel rich
spinel, NiFe;O4. The results obtained in the study of the oxide layer of the samples with
state of aging IV and V showed that these samples present in their composition
chromium oxide, Cr,03, and spinel of type MnCr;04, FeCr,04 and / or NiCr.0.. After
analyzing all the results obtained it was possible to conclude that Raman spectroscopy
proved to be an efficient technique for the characterization of niobium-modified HP

steels.

Key-words: Raman spectroscopy, HP steel, characterization, oxide layer.
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1. INTRODUCAO

Metade do hidrogénio que é produzido no mundo € usado na fabricacao de aménia
e pouco menos de 40% é utilizado no refino do petréleo, tanto em conversdo de
hidrocarbonetos pesados para um de maior demanda, como na eliminacdo do enxofre
para atender as normas ambientais (BALL e WIETSCHEL, 2009). O gés hidrogénio (H>)
também é utilizado na produgdo de metanol, cloro e soda céustica e, além disso, ha
também um interesse consideravel na utilizacdo de hidrogénio como fonte de energia

limpa em células a combustivel (CRUZ, 2010).

Segundo BALL e WIETSCHEL (2009), aproximadamente 96% do total de
hidrogénio que é produzido é obtido a partir de combustiveis fosseis. Dentre esses, 48%
sdo provenientes do gas natural, 30% de fracdes de petréleo bruto recuperado em
refinarias ou na industria quimica dos gases e 18% a partir do carvao, ja os 4% restantes
sdo provenientes da eletrélise, conforme Figura 1.1.

Produgio de Hidrogénio

Eletrolise
4%

Carvio

Gas Natural
45%

Fragbes de
petroleo e
quimica dos
gases

30%

Figura 1.1 - Distribuicdo da origem de qual o hidrogénio é produzido

No Brasil, uma das principais maneiras de se obter hidrogénio é através dos fornos
de reforma a vapor. Esses fornos sdo compostos por uma série de tubos em cujo interior
passam hidrocarbonetos e vapor de 4gua que, na presenca de catalisadores, e devido
ao aquecimento provocado pelos queimadores externos localizados nas paredes do
forno, produzem uma reagdo extremamente endotérmica (reacdo de reforma). Essa
retirada de energia provocada pela reagcédo faz com que os tubos sejam mantidos na
temperatura de operacdo, sendo entdo necessario que estes sejam feitos de um

material capaz de resistir a essas condi¢des extremas por longos periodos.

As ligas de acos inoxidaveis austeniticos fundidos por centrifugacao da familia HP
modificada tem sido largamente utilizadas na fabricacdo dos tubos de reforma devido
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nao s6 a sua boa resisténcia a altas temperaturas, mas também a fluéncia, carburizacéo
e oxidacao. Por serem fortes formadores de carbetos, niébio puro ou combinado com
tithnio normalmente séo adicionados a composi¢cdo dos acos HP melhorando suas
propriedades. Devido as condicbes de operacdo sob o0 qual esses tubos estédo
submetidos, ocorrem alteracbes microestruturais (envelhecimento) e

consequentemente nas suas propriedades comprometendo a vida util do aco.

A vida util projetada para os tubos dos fornos de reforma sdo de 100.000h, o que
corresponde a aproximadamente 11,4 anos, porém falhas prematuras sao normalmente
observadas devido a danos mecanicos, tais como fluéncia, carburizacdo, oxidacao,
choques térmicos e superaquecimento (ALVINO et al., 2010). Paradas néo planejadas
do forno e/ou perdas de producéo acarretadas pelas falhas de tubos podem ter um custo
elevado e devem ser minimizadas sempre que possivel. Por isso se faz necesséario com
que sejam realizadas, regularmente, inspecfes nao destrutivas. Além disso, devido as
condicdes altamente oxidantes em que os tubos sdo submetidos ocorre a formacao de
uma camada de 6xido na superficie externa do aco. Como os tubos de fornos de reforma
sdo agquecidos externamente por queimadores localizados no topo do forno, a
temperatura na parte superior é diferente do que na parte inferior, € com isso essa
camada que é formada em cada uma dessas regibes do tubo apresenta uma

composi¢ao quimica e propriedades distintas.

A espectroscopia Raman é uma técnica de andlise de superficie utilizada como
alternativa para as técnicas mais convencionais de caracterizacdo. O uso do
espalhamento Raman fornece informacgfes quimicas e estruturais de compostos nao-
metalicos e esses resultados complementam os dados da composi¢do dos elementos
fornecidos por espectroscopias de superficie convencionais. Usando o método Raman,
dados estruturais podem frequentemente ser obtidos para filmes finos (menores do que
5 ym) que nao sao possiveis de serem analisados por difracdo de raio-X (DRX). Essa
técnica permite que medidas, em atmosfera ambiente e em altas temperaturas, sejam
obtidas in situ em varios casos. (FARROW et al., 1980). Além disso, a técnica pode ser
combinada com a de microscopia convencional, sendo entdo chamada de Microscopia
Raman confocal, e assim ser capaz de selecionar a regido especifica do material que

se deseja estudar.



O objetivo desse trabalho é avaliar a aplicabilidade da técnica de espectroscopia
Raman desenvolvendo uma metodologia para caracterizar 0s componentes
microestruturais e da camada de 6xido de um aco ASTM A297 Gr HP modificado com
niobio em diferentes estados de envelhecimento. Esse estudo visa auxiliar a correlacao
entre a composi¢cdo quimica do material e as suas propriedades eletromagnéticas

macroscopicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fornos de Reforma

Na industria petroquimica os fornos de reforma séo utilizados para a obtencao do
hidrogénio, proveniente dos hidrocarbonetos presentes no petroleo. O hidrogénio é
importante em diversos segmentos da industria, tanto como insumo quimico como
energético (CRUZ, 2010). As principais aplicac6es desse produto séo indicadas na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - AplicagGes do hidrogénio na industria (CRUZ, 2010)

Segmento Aplicacgao

_ ) Remocéo de enxofre de combustiveis (dessulfurizacdo)
Refino de Petréleo

e hidrocragueamento.

Processos Quimicos Fabricacdo de aménia, metanol, cloro e soda caustica.

o . Fabricag&o de Sorbitol, utilizado em cosméticos,
Industria Farmacéutica - ;
vitaminas, surfactantes e adesivos

o . Utilizado na hidrogenacéo de 6leos e aumento da
Industria Alimenticia .
saturacao de gorduras

Processos Metallrgico Agente redutor de minérios metalicos

Industria Eletrénica Utilizado no processo de fabricagdo de semicondutores

. _ Utilizado como fonte de energia térmica em queimadores
Geragéo de Energia _ i 5
ou como insumo de células a combustivel.

Os principais processos de obtencdo do hidrogénio sdo: Oxidacdo parcial de
fracbes pesadas e Reforma com vapor de fracGes leves. O processo de Oxidacdo
Parcial consiste na queima de hidrocarbonetos pesados, como 6leo combustivel, por
uma corrente de oxigénio com elevada pureza (PETROBRAS, 2002). Parte dos

hidrocarbonetos séo totalmente queimados de acordo com a seguinte reacao:
CaHp + (n + ™/,)0, - nCO, + ™/, H,0 (1)
Essa reagéo para de ocorrer quando consumir todo o oxigénio fornecido, liberando
uma certa quantidade de energia que serve como fonte calor para as reacdes da

segunda etapa do processo (endotérmica). Nessa etapa, o combustivel em excesso,

gue néo sofreu queima, reage com os produtos da reacéo (1) da seguinte forma:

CoHpy + nHy0 > nCO + (M/, + n) H, 2)



CoHm + nCO, > 2nCO + ™/, H, 3)

As reacBes acima ndo atingem o equilibrio uma vez que o contato entre os
reagentes é rapido, fazendo com que permaneca uma quantidade residual de
hidrocarbonetos e diéxido de carbono no gas produzido (PETROBRAS, 2002).

No processo de Reforma a vapor a producdo de hidrogénio ocorre devido as
reacOes endotérmicas entre hidrocarbonetos (principalmente metano) e vapor de agua,
através do processo quimico catalitico que envolve uma quantidade significativa de calor
(SILVEIRA e MAY, 2006). O craqueamento dos hidrocarbonetos ocorre na presenca de

catalisadores no interior dos tubos de reforma segundo a seguinte reacao:

CoHpy + nHy,0 = nCO + (n + ™/5)H, 4)

Os gases formados ent&do reagem com o excesso de vapor de agua, gerando mais

hidrogénio de acordo com a reagéo:

CO + H,0 - CO, + H, (5)

Como ultima etapa, o CO; é absorvido em solugdo de MEA (mono-etanol-amina),

gerando-se uma corrente de hidrogénio de elevada pureza (PETROBRAS, 2002).

As colunas dos tubos de fornos de reforma estdo submetidos a condi¢des
extremas, com temperatura variando entre 600 e 1000°C e presséao entre 20 e 40 bar
em seu interior durante o processo. Devido a essas condigbes extremas ocorre 0
surgimento de trincas que podem se propagar e provocar falhas nessas colunas. Por
isso sédo utilizados acos inoxidaveis cromo-niquel (SILVEIRA e MAY, 2006) que sdo

acos austeniticos resistentes a elevadas temperaturas.

Diversos segmentos de tubo, chamados de harpa, constituem os fornos de
reforma. Na parte superior do forno, macaricos sao posicionados no sentido para baixo,
garantindo o aquecimento também nas partes inferiores do tubo. S&o instalados
contrapesos para aliviar tensdes verticais. A Figura 2.1 apresenta um segmento de um

forno de reforma com queimadores posicionados no teto.



Coletor de entrada

Queimadores
Colunas de reforma’

Contra-pesos

Figura 2.1 - Desenho esquemético de um forno de reforma adaptado de SILVEIRA (2002).

Esses tubos séo fabricados de aco inoxidavel austenitico da classe HP resistentes
a altas temperaturas através do processo de fundicao por centrifugacdo. As colunas de
reforma tém didmetro externo entre 100 e 200 mm, espessura entre 10 e 20 mm e altura
entre 10 e 14 m. Como o processo de fundicdo por centrifugacao limita o comprimento
dos tubos, geralmente entre 1 e 7 m, é necessario entdo que 0s seguimentos sejam
soldados a fim de obter o tamanho necesséario para que ocorra a reacdo. O tempo de
vida util dos tubos é de aproximadamente 100.000 h (SWAMINATHAN et al.,
2008). O carater endotérmico da reagdo que ocorre na parte interna do tubo garante
um controle da temperatura dos tubos, evitando um superaguecimento pelos macaricos.
Porém, uma vez que o fluxo interno seja bloqueado inadequadamente, a reacao
endotérmica € cessada, resultando em um superaquecimento, fendbmeno também

conhecido como surto de temperatura.

Devido a altas temperaturas e longos periodos de tempo (processo de
envelhecimento) sob os quais esses tubos estdo submetidos, ocorrem alteracfes
microestruturais no material, que consequentemente alteram suas propriedades
mecéanicas. Em sua tese de doutorado, EMYGDIO (1996) descreveu as consequéncias

das condic¢des de servico nos quais os tubos de reforma estdo submetidos. Sao elas:

e A acdo do meio causa a descarbonetacdo nos fornos de reforma levando a
degradacédo das suas propriedades;

o As flutuacdes de temperatura causam fadiga térmica;



o Altas temperaturas que levam a modificacdes estruturais ao longo do tempo
acarretando em modificagdo nas propriedades do ago como perda de ductilidade na
regido mais fria e reducéo de resisténcia a fluéncia na regido mais quente;

e A acao conjunta de temperatura e tensdo acaba acarretando em danos por fluéncia.

Portanto é indispensavel que haja uma programacdo de substituicdo, visando
prevenir quaisquer falhas sérias e buscando também o maior aproveitamento possivel
do tempo em servico dos tubos (SWAMINATHAN et al., 2008).

2.2. Acos Resistentes ao Calor

Os fornos de reforma apresentam condicbes extremas de servico, com
temperaturas acima de 650°C, e por isso materiais com elevada resisténcia aos danos
causados por essas condicbes devem ser utilizados. Na indastria petroquimica, o
principal material que € empregado sdo acgos resistentes ao calor que pertencem as
ligas austeniticas compostas predominantemente por ferro, cromo e niquel. Essas ligas
sdo divididas em duas classes principais: Fe-Ni-Cr e Fe-Cr-Ni. A primeira delas
apresenta um teor de niquel maior do que o de cromo e podem suportar grandes
carregamentos, variagbes de temperatura moderadas e possuem uma alta resisténcia
a fluéncia normalmente podendo ser utilizada em condi¢ges oxidantes ou redutoras. Ja
a segunda classe, apresenta um teor de cromo maior do que o de niquel e sdo mais
resistentes a condigcbes oxidantes e carburizantes, apenas quando ndo estdo na

presenca de uma quantidade significativa de enxofre (TOMISKA, 2004).

Segundo SILVEIRA (2002) essas classes recebem o seguinte padrdo para sua
nomenclatura: i) a primeira letra, “H”, indica que o material é apropriado para uso em
altas temperaturas; ii) a segunda letra pode variar de “A” a “Z” tal variacdo dependendo
do teor nominal de cromo e niquel presente na liga, de forma que a medida que o teor
de niguel aumenta a letra cresce em ordem alfabética; iii) os nimeros seguintes indicam
0 maximo teor de carbono; iv) se algum outro elemento de liga for adicionado, ele é
indicado por seu simbolo ao final da especificacdo. A Tabela 2.2 mostra a composicao

quimica dos agos inoxidaveis resistentes aos calor.



Tabela 2.2 - Composicéo quimica dos acos resistentes ao calor (ASM, 1990)

Antigamente o material utilizado nos

Classe do Composicdo Quimica

aco C Cr Ni

HA 0.2 méx. 8-10 -
HC 0.5 méx. 26 -30 4 max.

HD 0.5 méx 26 -30 4-7

HE 0.20-0.50 26-30 8-11
HF 0.20-0.40 19-23 9-12
HH 0.20-050 24-28 11-14
Hi 0.20-050 | 26-30 14-18
HK 0.20-0.60 28-28 18-22
HK 30 0.25-0.35 | 23-27  19-22
HK 40 0.35-045 23-27 19-22
HL 0.20-0.60 | 28—-32 18-22
HN 0.20-0.60 19-23 23 -27
HP 0.35-0.75 | 24-28 33-37
HP 50 WZ 0.45-055 24-28 33-37
HT 0.35-0.75 | 13-17 33-37
HT 30 0.25-0.35  13-17 33-37
HU 0.35-0.75  17-21 37-41
HW 0.35-0.75 10-14 58-62
HX 0.35-0.75 | 15-19 64-68

tubos de reforma apresentava uma

composi¢cao quimica que era especificado para a classe de aco ASTM A 351 grau HK

40, porém esses foram substituidos por um material da classe ASTM A297 grau HP 40

com adicdes de elementos de liga como nidbio, titanio, zircbnio e tungsténio, devido a

melhores propriedades de fluéncia (GOMMANS, 2002). A composi¢cdo quimica de uma

liga HP e suas propriedades sdo apresentas, respectivamente, nas Tabelas 2.3 e 2.4.

Tabela 2.3 - Composi¢éo quimica de uma liga HP (ASTM, 2008)

Elemento

Ni

Cr

C

Mn Si

=)

S

Mo

Fe

% em peso

33-37

24-28

0.35-0.75

2 2-2.5

0.04

0.04

0.5

Bal.




Tabela 2.4 - Propriedades de uma liga HP (JAHROMI e NAGHIKHANI, 2004)

Ponto de Fuséao 1350°C
Densidade 8.02 kg/dm3
Coeficiente de expanséo 18.5 x 10 mm/mm/°C
Condutividade térmica a 1050 °C 30 W/m°C
Limite de escoamento 250 MPa
Limite de resisténcia 450 MPa

O comportamento da liga é influenciado por cada elemento. O carbono promove
a formacdo de carbetos que dificultam a movimentagcdo das discordancias na rede
cristalina além de conferir um aumento de resisténcia por solugéo sdlida. Ele é um forte
estabilizador da austenita e a resisténcia a fluéncia do material é proporcional ao seu
teor. Porém, para teores acima de 0,5% a ductilidade e a soldabilidade do material s&o
diminuidas (BARBABELA, 1990). O cromo, quando em teor maior do que 20%, confere
resisténcia a carburizacao e oxidacdo devido a camada de 6xido aderente e estavel que
é formada e protege o material do carbono e do oxigénio que estdo presentes no
ambiente do forno (BIEHL, 2002). Além disso, devido a formacao de carbetos do tipo
M-Cs e M23Cg, ele também confere um aumento na resisténcia a fluéncia. A fase sigma,
uma fase deletéria que causa a perda de ductilidade e resisténcia a temperaturas
inferiores a 150 °C, pode ter sua formacéao favorecida quando o cromo, que € um forte
estabilizador da ferrita, € exposto a alta temperatura por algum tempo (SHI e LIPPOLD,
2008). Ja o niquel ajuda na resisténcia ao rompimento da camada de 6xido, uma vez
gue ele diminui a diferenca entre os coeficientes de expanséo térmica do metal de base
e da camada de 6xido aderida (MONOBE, 2007). O niquel, por ser um forte estabilizador
da austenita, reduz as chances de formacdo de fases deletérias causadas pela
exposi¢cdo do material a altas temperaturas (ZHU, WANG e WANG, 1990). O silicio por
sua vez auxilia na resisténcia a oxidacéo e carburizaO¢do, quando seu teor esta em até
2,5% em peso, porém ele tende a diminuir a resisténcia a fluéncia e se adicionado acima
desse teor limite pode formar fases deletérias por ser um elemento ferritizante e
estabilizador da fase sigma (BARBABELA, 1990). O ni6bio € adicionado como elemento
modificador e forma carbetos mais estaveis que o de cromo, deixando este livre para a
formacdo da camada passiva, além de aumentar a resisténcia mecanica, visto que seus
carbetos dificultam o deslocamento das discordancias. A adicdo de outros elementos
como W, Ti e Zr tem como objetivo aumentar a resisténcia a fluéncia agindo na
distribuicdo e alteracdo dos carbetos secundarios, além de diminuir a susceptibilidade
de crescimento desses carbetos (MONOBE, 2007).



2.2.1. Microestrutura dos A¢cos HP Modificados com Nibbio

Durante o processo de solidificacéo, a formacao da fase austenita é favorecida
devido a presenca de elevados teores de carbono, acima de 0.4% em massa, no aco
HP. Porém, uma rede de carbetos eutéticos, complexos e grosseiros surge devido ao
excesso de carbono em solucdo sélida, que provoca a saturacdo da austenita (SHI e
LIPPOLD, 2008).

Esta precipitacdo grosseira pode assumir formas como filmes delineando a
estrutura dentritica da austenita, uma rede de carbetos de composicdo eutética
interdentritica ou ilhas isoladas nas regifes interdendriticas. A presenca destes
precipitados depende da segregacao prévia de seus constituintes em uma regido, da
relagcdo C/Cr e da velocidade de resfriamento do ag¢o durante o processo de fundi¢éo
por centrifugacdo. Os principais precipitados que sdo formados no ago HP modificados
ao niébio no estado como fundido sdo os M;C; e 0 NbC, e se apresentam com uma
morfologia conhecida como escrita chinesa (EMYGDIO, 1996). A adi¢éo de niobio causa
o refino e a fragmentacéo da rede de carbetos primarios e consequentemente a reducao
do crescimento da trinca por fadiga na interface carbeto/matriz. Além disso, como pode
ser observado na Figura 2.2, a medida que o teor de niébio aumenta nos acos como
fundidos a estequiometria dos carbetos de cromo muda de M;Cs para M23Cs, Uma vez
que o consumo de carbono é preferencial para a precipitacdo do carbeto de nidbio
(SOARES et al., 1992). Baseado em uma analise de EDS realizada por SOARES et al.
(1992), tanto o carbeto Cr;Cs quanto o Cr3Cs contém niquel e ferro dissolvido, e por

isso sao usalmente referenciados como sendo M7Cz e M23Cs, respectivamente.
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Figura 2.2 - Diagrama de barras relacionando o teor de niébio no ago como fundido e as
fracBes volumétricas dos carbetos. Adaptado de SOARES et al. (1992)

J& a adicdo de nidbio combinada com titdnio nos agos HP causa a formacao de
carbetos eutéticos mais complexos nos contornos de gréos e como consequéncia disso
a reducdo da permeacdo de hidrogénio e o aumento da resisténcia a fluéncia séo
favorecidos. Com isso a producdo nos fornos de reforma aumenta, pois a adicdo de
titanio torna possivel a reducdo da espessura dos tubos, permitindo assim um aumento
significativo na temperatura de operacdo e aumento da troca térmica (ALMEIDA,
RIBEIRO e MAY, 2003) (SHI e LIPPOLD, 2008).

Na Figura 2.3 (a) e (c) sdo apresentadas as imagens de micrografia otica e de
MEV, respectivamente, de um aco HP modificado com niébio e nelas pode ser
observado a matriz austenitica juntamente com uma rede de carbetos interdendriticos
do tipo M;C; (fase escura) e NbC (fase clara). JA na Figura 2.3 (b) e (d) séo
apresentadas as imagens de micrografia 6tica e de MEV, respectivamente, de um aco
HP modificado com ni6bio e adicao de titanio e nelas pode ser observado que os
carbetos dendriticos sdo menos continuos, devido a presenca de titanio. Nessas
imagens ha a presenca de carbetos M23Cs (escuros), NbC (claros) e (NbTi)C (ALMEIDA,
RIBEIRO e MAY, 2003).
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Figura 2.3 — Micrografia ética na condicdo como fundida das ligas (a) HP-Nb e (b) HP-

NbTi; Imagem de MEV obtida com detector de elétrons retroespalhado das ligas (c)
HP-Nb e (d) HP-NbTi. Adaptado de ALMEIDA, RIBEIRO e MAY (2003)

2.2.2. Envelhecimento dos Agos HP Modificados com Nidbio

Segundo SILVEIRA e MAY (2006), apesar de os acos inoxidaveis austeniticos
resistentes ao calor serem produzidos para uso em altas temperaturas, pode ocorrer
degradacdo metallrgica ap6s a um tempo de servico acima de 600°C, levando a
fragilizacdo do material. Outros fatores podem fazer com que a temperatura da parede
dos tubos em servicos dos fornos de reforma varie, além da temperatura do processo
em si. A regulagem do queimador é um desses fatores, uma vez que esta pode se
desviar com o tempo (SILVEIRA e MAY, 2006). A perda de atividade do catalisador
durante seu ciclo de vida é outro fator, que pode ter seu efeito compensado pelo
aumento da temperatura da parede dos tubos. Com o tempo, ocorre também a
predisposicdo do gas de reacao, no interior do tubo, formar caminhos preferenciais para
o seu fluxo através do leito de catalisador (SILVEIRA e MAY, 2006), e com isso algumas

regides da parede podem ficar mais quentes devido a falta de refrigeragéo.

Em diferentes regides do tubo de reforma o nivel de envelhecimento em servico
pode variar. Normalmente, a parte inferior do tubo possui um nivel de envelhecimento
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maior do que a parte superior, uma vez que essa regido € submetida a temperaturas

mais elevadas, de até 1000°C, como pode ser observado na Figura 2.4.

Teto

Altura do tubo

600 800 1000
Temperatura de parede (°C)

Figura 2.4 - Perfil de Temperatura no forno de reforma. Adaptado de QUEIROZ (2012).

As principais mudancas microestruturais observadas em diferentes estados de

envelhecimento no aco HK serdo descritas abaixo, e tais alteragdes sdo as mesmas que
ocorrem no aco HP (SILVEIRA e MAY, 2006):

No Estado | o material foi submetido a uma temperatura de parede inferior a 600°C
e ndo é observada nenhuma mudanca microestrutural. Assim como no estado como
fundido, o material apresenta estruturas conhecidas como “escrita chinesa” e a matriz
ndo apresenta carbetos aparentes. Os carbetos apresentam-se na forma de

plaguetas localizadas nos contornos das dendritas, Figura 2.5 (a);

No Estado Il o material foi submetido a uma temperatura de operacdo entre 600 e
700°C, e ocorre a nucleacdo dos carbetos secundarios no interior da matriz
austenitica, que primeiramente se precipitam ao longo dos bracos das dendritas.
Nesse estado, os carbetos primarios comeg¢am a coalescer, se agrupando em blocos

compactos, Figura 2.5 (b);
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No Estado Il o material foi submetido a uma temperatura de operacdo entre 700 e
800°C, os carbetos priméarios deixam de ser eutéticos morfologicamente e séo
totalmente transformados em blocos compactos e além disso ocorre a nucleacao de
carbertos finamente dispersos na matriz, Figura 2.5 (c);

No Estado IV o material foi submetido a uma temperatura de operacédo entre 800 e
900°C, ocorre o coalescimento dos carbetos secundarios e a estabilizacdo da
morfologia dos carbetos primarios. Além disso, ao longo dos limites das dendritas,
ocorre a reducao da quantidade de carbetos secundarios, uma vez que o carbono se

difunde para os carbetos primarios, Figura 2.5 (d);

No Estado V o material foi submetido a uma temperatura de operacéo entre 900 e
1000°C, e, devido ao coalescimento dos carbetos primarios, o tamanho médio dos
precipitados aumenta consideravelmente e a quantidade de precipitados secundarios

no interior da matriz diminui, Figura 2.5 (e);

No Estado VI o material foi submetido a uma temperatura superior a 1000°C, pode
ser obsevado uma evolucdo da condicdo descrita para o estado de envelhecimento

anterior, sendo mais intenso o coalescimento dos carbetos secundarios, Figura 2.5

).
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Figura 2.5 - Micrografias 6ticas foram tomadas perto da superficie interna do tubo, dos
diferentes estados de envelhecimento do aco HK: (a) Estado I; (b) Estado Il; (c) Estado llI; (d)
Estado 1V; (e) Estado V; (f) Estado VI. Podem ser observadas cavidades escuras nas imagens

(e) e (f) que sé&o indicios de danos por fluéncia. Adaptado de SILVEIRA e MAY (2006)

Para as ligas HP-Nb, segundo estudo feito por SOARES et al. (1992), durante
tempo em servigo, ocorre o envelhecimento dos precipitados primarios da estrutura
como fundida (M;Cs, M23Cs € NbC) sendo esses transformados parcialmente em uma
precipitacdo secundaria (M23Cs, Fase G e NbC). Estas mudancas microestruturais séo
dependentes da temperatura e da composicdo do material. Com 0 aumento do teor de
niébio a precipitagdo secundaria diminui, a rede de carbetos primarios é fragmentada e
a coalescéncia dos precipitados é reduzida. Mesmo os carbetos primarios ricos em
cromo sendo estaveis nas condi¢cdes de envelhecimento, é detectada a transformacéao
de M;C; para M»3Cgs ap6s envelhecimento em alta temperatura. Ja o carbeto de nidbio,
por outro lado ndo é estavel sob determinadas condicées de envelhecimento e pode
sofrer uma tranformacéo localizada para um siliceto niquel-niébio, conhecido como fase
G (SOARES et al., 1992). Na Figura 2.6 sdo apresentados 0s principais componentes
formados na matriz austenitica no estado como fundido e apds tempo em servico em

altas temperaturas (envelhecimento).
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Figura 2.6 - Morfologia da microestrutura de um aco HP-Nb e sua evolugdo com o aumento da

Temperatura

temperatura e do tempo em servigo. (1) Morfologia estrutural no estado como fundido; (2)
morfologia dos precipitados no estagio inicial e; (3) morfologia dos precipitados quando o
material estd completamente envelhecido. Adaptado de SHI e LIPPOLD (2008)

2.3. Oxidagado em altas temperaturas

A oxidacdo de metais pode ser um processo complexo uma vez que é dependente
de uma série de fatores e mecanismos de reacdes. A oxidacdo em altas temperaturas
possui, normalmente, como resultado a formac¢édo de um filme ou camada de 6xido na
superficie metélica. Essa camada pode ser porosa ou compacta, e dependendo da sua
natureza ela ir4 controlar o mecanismo da oxidacdo. Caso seja compacta, ela ira

funcionar como uma barreira entre o metal e o gas oxigénio (KOFSTAD, 1966).

A taxa de oxidacdo em altas temperaturas € limitada pela difuséo no estado sélido
através da camada compacta de 6xidos, isso se ha oxigénio suficiente na superficie
desta. Na Figura 2.7 sdo apresentadas as reacdes interfaciais sob condicbes de altas
temperaturas. Pode ser observado que, para os dois casos o produto da reacéo ira
separar 0s reagentes e para que o0 processo de oxidacdo continue se faz necessario
garantir que a migragao ibnica e eletronica através do 6xido seja acompanhada por
reacOes ibnicas nas interfaces para a formacdo de um novo Oxido. A migracdo dos
cations ira formar uma nova camada na interface 6xido-gas e a migracao dos anions na
interface metal-6xido, acarretando assim no crescimento da camada de 6xidos. Devido
a esse crescimento, a distancia para difusdo aumenta e com isso ocorre uma queda na

taxa de reacdo com o tempo. Quando a superficie do 6xido apresenta algum filme ou
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camada espessa, a reacdo é determinada pelo gradiente de potencial quimico através
da camada (KOFSTAD, 1966).

(a) (b)
M MO o M MO O2
_. q_.
M2+ D:.
SN T
2e Je
M= M** + 2e M+ 2e + 12 O2= MO M+ O =MO + 2e Ve Oz + 28 = 0%

Figura 2.7 - Reacdes interfaciais que ocorre durante oxidag&o em altas temperaturas. (a)
difuséo de cétions; (b) difusdo de anions. Adaptado de BIRKS, MEIER e PETTIT (2006)

O grafico Ganho de peso (w) x Tempo (t), apresentado na Figura 2.8, mostra uma
curva tipica da taxa de oxidacao para ligas ferro-cromo e agos inoxidaveis. Quando a
liga € submetida a condi¢cdes pouco severas, ocorre a formagdo de um filme fino de
O6xido na sua superficie sob uma taxa decrescente, representado pela curva OAD.
Quando as condi¢gBes da atmosfera sdo mais severas, ap0s um periodo de protecao
inicial, representado pela curva OA, ocorre um repentino aumento da taxa, originando
assim a curva OAB. Esse estagio é frequentemente seguido por uma reducdo da taxa
de oxidacdo, segundo a curva BC, porém, em alguns casos quando o 6xido fica sem
protecdo, a taxa pode seguir pela curva BE. Em ambientes muito agressivos, ndo é
observado o periodo de protecao inicial e a taxa de oxidag&o se inicia na curva AB. O
tamanho e forma das diferentes partes da curva resultante dependem da liga e do meio

de uma maneira complexa (WOOQOD, 1961).
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Figura 2.8 - Curva de crescimento tipica para oxidagéo de ligas Fe-Cr e agos inoxidaveis.
Adaptado de WOOD (1961).

Para que se inicie a reagéo entre 0 metal e o oxigénio o gas deve ser absorvido
na superficie metdlica, e essa absor¢cdo é considerada a taxa determinante nesse
processo inicial de formacdo da camada de 6xido. Segundo KOFSTAD (1966) e BIRKS
et al. (2006), a camada de 6xido formada, no comeco do processo de oxidacgéo, € fina
e por isso a difusdo dos ions através dela é rapida. Essa camada tera sua espessura
aumentada a medida que a reagdo prossegue a uma taxa constante e com iSso 0
gradiente de atividade do metal ao longo da mesma serd reduzido e,
consequentemente, o fluxo de ions também. Nessas condi¢des, o processo que controla
a taxa de reacdo passa a ser o transporte de ions através da camada, que reduz com o

tempo de acordo com uma taxa parabdlica.

2.3.1. Tipos de oxidacdo em ligas metalicas

Dependendo do tipo de comportamento, a oxidacdo em ligas pode ser: seletiva,

formacdo de camadas compostas e formacéo de 6xidos complexos.

Na oxidagéo seletiva, a camada de 6xido que é formada € normalmente protetiva
e apresenta apenas uma fase. O elemento que é oxidado preferencialmente é o0 menos
nobre dentre aqueles presente na liga e um fator determinante é a sua concentragédo na

liga.

Quando dois 6xidos se formam durante o processo de oxida¢édo de uma liga e sédo

insoluveis entre si, ocorre entdo a formacao de éxidos compostos, isto €, em uma liga
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AB com concentracdes intermediarias de A e de B, a camada de Oxido serd dita
composta, apresentando os 6xidos AO e BO. Porém, quando esses Oxidos formados
podem reagir uns com os outros é possivel que ocorra a formagéo, em pelo menos uma
parte da camada de Oxido, de um Oxido complexo, ou espinel, cuja composi¢do e
morfologia muda a medida que a oxidagao prossegue.

H& dois tipos de espinéis que podem ser formados: normal e inverso. O espinel
normal apresenta uma estrutura com cations M?* ocupando os sitios tetraédricos e os
cations M** os sitios octaédricos. Caso 0s cations ocupem posicdes opostas, isso é, se
os do tipo M3 ocupar os sitios tetraédricos e os do tipo M?* os sitios octaédricos, o
espinel é chamado de inverso. Normalmente o que é observado na pratica € uma
estrutura mista, sendo os cétions distribuidos de forma combinada entre a estrutura
normal e inversa (KJELLQVIST, SELLEBY e SUNDMAN, 2008). A taxa de difusdo nos
espinéis é consideravelmente menor em comparacao aos O0xidos simples, justificando
assim seu carater protetivo. Um exemplo disso € a oxidacdo prolongada de ligas Fe-Cr
onde, nessas condic¢des, o cromo se difunde para o 6xido de ferro mais externo e forma
espinéis de FeCr.04 (KOFSTAD, 1966).

Dependendo da presséo parcial de oxigénio que atua num metal, diferentes éxidos
podem ser formados, devido a capacidade desse metal de variar de valéncia, e,
consequentemente, formar uma sequéncia de camadas de Oxidos (KOFSTAD, 1966).
Um exemplo disso é apresentado em BIRKS et al (2006), que mostra que na oxidacao
do ferro ao ar em altas temperaturas, a camada de 6xido formada consiste de FeO,
Fes04 e Fe;0s, dependendo da temperatura. Pelo diagrama de fases Fe-O ndo ha
formacéo de FeO abaixo de 570°C. A fase FesO4 é um espinel do tipo Fe?*(Fe"),0a,
gue possui ions Fe?* ocupando sitios octaédricos e metade dos ions trivalentes, Fe®",
ocupando sitios tetraédricos. Ja a fase Fe>O3 pode existir com estrutura romboédrica (a-
Fe.O3) e com estrutura cubica (y-Fe20s3). Entretanto, acima de 400°C o FesO4 se oxida
para formar a-Fe»Os, sendo por isso a Unica estrutura necesséria de ser considerada

acima desta temperatura.

2.3.2. Oxidacgéo interna

Quando o oxigénio se dissolve na liga e reage com um ou mais elementos
presentes nela ocorre a precipitacdo de 6xidos na zona subsuperficial e esse fenbmeno
€ conhecido como oxidacéo interna. Para que ele ocorra é necessario que a taxa de
difusdo do oxigénio seja maior do que o elemento de liga, estabelecendo assim um
gradiente de oxigénio na mesma. A espessura da regido oxidada internamente ir4 se

expandir até que a concentragdo de oxigénio dissolvido seja baixa o suficiente para que
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nao ocorra a formacao de éxidos (KOFSTAD, 1966) (BIRKS, MEIER e PETTIT, 2006).
O tamanho dessa regiao em diferentes ligas € dependente da solubilidade e difusividade
do oxigénio nessa liga, ou seja, € consequéncia das diferentes taxas em que esse
elemento se difunde no material (HANSEL, BODDINGTON e YOUNG, 2003).

A oxidacdo interna nas ligas austeniticas ocorre preferencialmente nos contornos
de graos. A presenca dos carbetos de cromo nas ligas resistentes a altas temperaturas
pode ter uma forte influéncia no comportamento da liga durante a oxidacdo, uma vez
que quando esses carbetos estdo localizados proximos a superficie da liga eles podem
ser oxidados pela difusdo interna do oxigénio (YOUNG, 2008). Devido a oxidacdo
seletiva do cromo, surge uma regido empobrecida desde elemento logo abaixo da
superficie da liga acarretando na severidade do ataque oxidante e da evolucdo
morfol6égica dos produtos da reacdo (AKHIANI et al., 2015).

Segundo BIRKS et al. (2006) os oxidos que sédo formados na oxidagdo interna
apresentam uma morfologia que ir4 influenciar nas propriedades mecanicas,
magnéticas e no processo geral de corrosdo da liga. E um processo destrutivo,
responsavel por uma grande parcela das falhas que ocorrem em altas temperaturas
(YOUNG, 2008).

2.3.3. Oxidagado em alta temperatura de tubos de acos HP e HK

Por estarem por longos periodos de tempo expostos a temperaturas elevadas, 0s
tubos de reforma sofrem degradacdo microestrutural e, consequentemente, mudancas
nas suas propriedades mecéanicas. Ao mesmo tempo em que a superficie interna desses
tubos esta exposta aos gases da reacao junto com os catalisadores, a superficie externa
€ continuamente exposta aos gases provenientes da combustdo causada pelos

gqueimadores.

Em condi¢des ambientes, as ligas Fe-Ni-Cr apresentam uma camada de 6xido de
cromo (Cr.03), chamada de camada passiva e que, por ser aderente e impenetravel,
garante que o ac¢o inoxidavel seja protegido contra processos corrosivos além de
fornecer maior resisténcia contra oxidacdo em altas temperaturas. Porém tensfes
associadas ao crescimento da camada de oOxidos, tensGes de servico, limitacdes
geomeétricas e tensdes térmicas podem causar o desprendimento do filme de éxidos
(EVANS, 1989), deixando assim a superficie do material sujeito a um rapido ataque
oxidante. Os acos inoxidaveis austeniticos resistentes a altas temperaturas como os de
grau HK e HP, quando expostos a essas condi¢cbes altamente oxidantes, formam uma

camada de Oxido complexa que terd sua composicdo dependente da temperatura, da
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composicao quimica da liga e da presséao parcial de oxigénio. O Diagrama de Ellingham,
apresentado na Figura 2.9, fornece informacdes acerca do AG:° dos Oxidos de varios
elementos em fung&o da temperatura e pode ser de grande auxilio na determinagéo de
guais oxidos podem ser formados preferencialmente nas respectivas temperaturas de
operacéo do forno de reforma (ACUNA, 2012).
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Figura 2.9 - Diagrama de Ellingham para 6xidos (ACUNA, 2012)

Num estudo feito por XU et al. (2008), duas amostras de aco HP40 modificadas
com nidbio foram submetidas a uma mistura de gases CO — 4,3%CO, em temperaturas
de 982 e 1080°C com uma presséo total de aproximadamente 1 atm, por 100 e 1000
horas. A principal diferenca entre as ligas estava em seu teor de silicio e manganés,

enquanto a amostra da liga Al apresentava 1,5% de Si em peso e 1,3% de Mn, a
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amostra da liga A2 apresentava 0,6% de Si e 0,7% de Mn. Em ambas as ligas ocorreu
o desprendimento parcial da camada passivadora durante o resfriamento e, devido a
oxidacao da liga, foi formada uma camada de 6xido cuja composi¢cdo mais externa era
do espinel MnCr204, seguida por Cr.0s3 e SiO, na camada mais interna. Segundo os
autores, quanto maior o teor de Mn na liga maior é a quantidade de MnCr,O, devido a
rapida movimentagdo desse elemento através do Cr,Os. A concentragdo de cromo na
regido subsuperficial diminui com o aumento da camada de 6xido de cromo, levando
até a dissolucdo de carbetos secundérios ricos em cromo (M23Cs) presentes nesta

regiao.

Inicialmente acreditava-se que o maior teor de Si na amostra Al iria ocasionar um
crescimento mais rapido da camada de silica, porém isso ndo ocorreu a 982°C. Com
iSs0, 0s autores constataram que na amostra da liga A2, devido ao seu baixo teor de Si,
ocorreu a formacdo mais rapida da silica interna e em uma camada mais continua,
diminuindo assim a difusdo do Cr e o crescimento do 6xido. Como observado pelos
autores e apresentado na Figura 2.10, ocorreu oxidagao interna na regido logo abaixo
da superficie da liga, sendo a extensao e intensidade desse fenbmeno é maior na
amostra A1 do que na A2, uma vez que a primeira ndo foi capaz de produzir uma

camada continua e protetiva de SiO-.

A1/100 h ‘ A2/100 h
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A2/100 h

Figura 2.10 — Secéo transversal da superficie das ligas a 982°C em (a) e (b) e a 1080°C em
(c) e (d). Adaptado de XU et al. (2008)

Em um estudo feito por TEMPEST e WILD (1985) foram analisados os parametros
gue governam a formacao e crescimento da camada de 6xidos em uma liga de ago HK
modificado com niébio desde os estagios iniciais até longos periodos de oxidagéo e sob
uma varidade de temperaturas. Em um ambiente com pressdo maior que 1 atm de CO;
e temperatura menor que 850°C a primeira camada de atomos a se formar na camada
de 6xidos é um espinel rico em ferro (FeCr.04). Em seguida uma camada de 6xido de
cromo (Cr.03) cresce linearmente com o tempo abaixo do espinel, por reacdo de
reducdo em estado solido, até que atinja uma certa espessura quando a difusdo dos
cations comecam a controlar a taxa de crescimento da camada de Oxidos. Em
temperaturas elevadas o espinel rico em ferro se transforma em um outro espinel de

composi¢cao MnFe,Cr2.xO4, devido a incorporagéo de Mn.

2.4. Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia € a interacdo de uma radiagéo eletromagnética com a matéria e
um dos seus principais objetivos é determinar os niveis de energia dos atomos ou
moléculas. Os espectros fornecem as transi¢gdes energéticas (diferenca de energia entre
0s niveis) e a partir dessas medidas € possivel determinar as posi¢cdes relativas dos
niveis energéticos. Para o caso de moléculas, essas transi¢cdes serdo observadas em
uma determinada regido espectral dependendo do tipo de nivel envolvido: eletrbénico,
vibracional ou rotacional. Geralmente na regido do ultravioleta ou visivel estao situadas
as transicles eletrbnicas, na regido do infravermelho estdo as vibracionais enquanto
que na regido de micro-ondas estdo as rotacionais, conforme mostrado na Figura 2.11.
Cada tipo de espectroscopia tem sua propria tecnologia, visto que diferentes
espectrdmetros com elementos dispersivos e detectores apropriados sdo hecessarios

para as diferentes regides espectrais (SALA, 2008).
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Figura 2.11 - Regides do espectro eletromagnético e suas respectivas unidades de energia.
Adaptado de NAKAMOTO (2009)

A radiacdo eletromagnética é composta pelo campo elétrico e pelo campo
magnético, que se propagam ortogonalmente entre si e em relacdo a direcdo de
propagacao da onda, como pode ser observado na Figura 2.12. A componente elétrica
€ que interage com a molécula e é responsavel pela transicdo dos estados moleculares,
sendo desconsiderado o efeito provocado pela componente magnética.

Campo Elétrico
l = Compr knento de onda (distincia entrs duas

1 Cristas sucesnvas)
_|__ Distincia /
/""/. e > {
e
Campo Magnético
M
T
Diregdo de
propagagao

Figura 2.12 - Onda eletromagnética

As moléculas, compostas por dois ou mais &tomos, podem interagir com a
radiacdo eletromagnética e apresentar vibragdes envolvendo suas ligagbes quimicas,
seja através do aumento da distancia média das ligacdes (estiramento), ou através da
deformacéo de angulos especificos formados pelos atomos (deformacao angular). Esse
fendbmeno pode ser entendido de maneira mais simples a partir do modelo do oscilador
harmdnico envolvendo um atomo de massa m, uma parede com massa maior que m,

ligadas por uma mola comum com constante de for¢a k, como observado na Figura 2.13

24



(a). A partir desse modelo, obtemos que a frequéncia de vibracéo (v) dessa patrticula €
dada por:

1 [k
v — |— (6)
2w . m
Analisando o modelo apresentado na Figura 2.13 (b), composto por duas
particulas de massa mi e m;y, ligadas por uma mola de constante k (Qque nesse caso
refere-se a ligacdo quimica entre dois atomos, que formam a molécula) pode-se obter

que a frequéncia de vibracao (v) desse sistema é dada por:

1 |k
- |* 6
v=onla (6)
Onde y é a massa reduzida, dada por:
. mm,
H= my +m, (7)

Uma vez que sabemos a frequéncia de oscilacdo de uma vibracdo molecular,
podemos obter, a partir da equacdo de Planck (E = hv), qual é a energia referente a
esse movimento (OLIVEIRA, 2001).

Figura 2.13 - Modelo do oscilador harménico: (a) particula de massa m ligada a uma parede de
massa maior e (b) duas particulas de massa m1 e m: ligadas entre si. Adaptado de OLIVEIRA
(2001)

A espectroscopia vibracional apresenta como principais técnicas a absor¢do no
infravermelho (IR) e o espalhamento Raman. Embora, em uma mesma frequéncia, um

determinado modo vibracional possa aparecer tanto nos espectros de IR quanto no de
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Raman, a intensidade sera diferente em virtude do fenémeno fisico que governa cada
técnica (SALA, 2008). Por exemplo, para um modo vibracional ser ativo no infravermelho
deve haver variacdo no momento de dipolo durante essa vibracdo, enquanto que para
haver atividade no Raman deve haver variacdo da polarizabilidade da molécula durante
a vibracdo. Além disso, a tipo de fonte de radiacdo incidente utilizada € diferente para
as duas técnicas, sendo policromética para a do infravermelho e monocromética para a
do Raman. A Tabela 2.5 mostra algumas das principais diferengas entre as técnicas de

absor¢ao no infravermelho e espalhamento Raman.

Tabela 2.5 - Caracteristicas basicas das espectroscopias Raman e no IR. Adaptado de
SOLOMON e LEVER (2006)

Parametro Espectroscopiano IR Espectroscopia Raman
Fendmeno Fisico Absorgédo da luz Espalhamento inelastico de luz
Radiagéo

o Radia¢éo monocromatica no
Fonte de excitagao Infravermelha o .
) - UV, Visivel ou IR proximo
policromética

Origem molecular Momento de dipolo Momento de dipolo induzido
o o Mudanga no momento S
Requisito para atividade . Mudanca na polarizabilidade
_ _ de dipolo durante a . .
vibracional _ . durante a vibragéo
vibracdo
Medida da frequéncia Relativa a frequéncia de
_ _ Absoluta: vvib. = vir o
vibracional eXCitaGao: Vvib. = Vexc. - Vesp.
) o Diatdmicas
Moléculas inativas Nenhuma

homonucleares

2.4.1. Espectroscopia no Infravermelho

Um espectro de infravermelho é normalmente obtido pela passagem de radiacao
através de uma amostra e é entdo determinado qual fracdo da radiacdo incidente é
absorvida em uma determinada energia. A energia em que cada pico aparece no
espectro de absorcdo corresponde a frequéncia de vibracdo de uma parte da molécula
(KIRK-OTHMER, 2005). Como resultado da absorcao da radiacdo incidente a molécula
€ promovida para um estado vibracionalmente excitado (SALA, 2008), como pode ser

observado na Figura 2.14.
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A4
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Figura 2.14 - Esquema da transi¢édo no infravermelho. Adaptado de SILVA (2013)

Para que esse fenbmeno ocorra, € necessario que a energia do féton incidente
seja igual a diferenca de energia (AE) entre os dois auto-estados vibracionais

considerados, ou seja:

AE = Ef — E; = hv (8)
Onde Es e E; séo as energias final e inicial dos auto-estados vibracionais n e m,

respectivamente, que se encontram no estado eletrénico fundamental, v é a frequéncia

da radiacao eletromagnética e h é a constante de Planck.

Para que uma molécula absorva a radiacdo infravermelha o seu momento de
dipolo deve oscilar com a mesma frequéncia do campo elétrico da radiacdo incidente
(SALA, 2008). O momento de dipolo intrinseco (1) de uma molécula € uma grandeza
vetorial com orientac@o do centro de massa das cargas positivas para o de massas das
cargas negativas e possui como médulo o produto das cargas (q) pela distancia (r) entre

elas, o que é matematicamente equivalente a:

u=qr 9)
No caso de moléculas diatbmicas a radiagdo serad absorvida se esta possuir um
momento de dipolo intrinseco diferente de zero e, no caso de poliatbmicas, se
apresentar ligacdes polarizadas (SILVA, 2013).

2.4.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz
cuja componente eletromagnética interage com a matéria através do seu campo elétrico,

levando-a até um estado virtual, assim chamado por ndo corresponder a um auto-estado
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da molécula (FARIA, SANTOS e GONCALVES, 1997). Na verdade, o estado virtual é
um auto-estado da entidade formada pela combinacdo da molécula e da radiacao, que
se origina da perturbacado que a fungéo de onda eletrénica da molécula sofre mediante
interacdo com a radiagéo, a qual ocorre em uma escala de tempo curta o suficiente para
gue o foéton perca sua identidade e se torne indistinguivel das energias cinética e
potencial dos elétrons perturbados (SILVA, 2013). A molécula pode entdo ter sua
energia relaxada de duas maneiras: retornando ao seu estado vibracional original,
caracterizando assim o espalhamento elastico de luz ou espalhamento Rayleigh que é
responsavel pela coloragédo azul do céu, ou entdo retornar para um estado com diferente
energia, caracterizando assim o espalhamento inelastico ou, espalhamento Raman. A

Figura 2.15 mostra a esquematiza¢édo do espalhamento Raman.

Estado
excitado

.............................. Estado virtual

<

Estado
fundamental

Energia Potencial

ve=1](n)

v=0(m)

v

Distancia mternuclear

Figura 2.15 - Esquema do espalhamento Raman. Adaptado de SILVA (2013)

Esse espalhamento inelastico pode ter como resultado tanto um féton de menor
energia, quanto um féton de maior energia do que aquele incidente. No primeiro caso,
a radiacao incidente encontra a molécula num estado fundamental e o féton espalhado
a deixa em um estado vibracionalmente excitado (espalhamento Raman na regido
Stokes). Ja no segundo caso, devido a distribuicao de Boltzman, existe um nimero finito
de moléculas que, nas condicdes ambientes, ja estdo vibracionalmente excitadas e
guando a molécula retorna ao estado fundamental a partir de um estado virtual, um féton
com maior energia do que o féton incidente é criado (espalhamento Raman na regido
Anti-Stokes) (FARIA, SANTOS e GONCALVES, 1997). Devido a quantidade

populacional de moléculas, em temperaturas normais, no estado excitado ser menor do
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gue no estado fundamental, a intensidade do espalhamento Raman na regido Stokes é
mais intensa do que na regido Anti-Stokes. A Figura 2.16 mostra esses tipos de
espalhamentos que a radiacao incidente pode sofrer ao interagir com uma molécula.

Anti-Stokes .I\ I'.l"h Stokes

-700 0 700

Numero de onda (cm-)

Figura 2.16 - Esquema geral representando o espalhamento da luz. As linhas continuas sao
niveis de energia proprios da molécula estudada e as linhas tracejadas séo os niveis virtuais,
com tempo de vida curto (~10-15 s); hvo e hvk sdo, respectivamente, a energia da radiacao
incidente e a da radiacdo espalhada. Adaptado de FARIA (2011)

A energia de uma transicao vibracional no espectro Raman é dada por:

AE = hvy — hv, = h (vy — vi) (10)

Onde v, € a frequéncia de oscilacdo da radiag&o incidente e v, é a frequéncia
da parcela espalhada apds interagdo com a matéria. Essa diferenca de energia entre a
radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia com que as moléculas
presentes na area estudada estdo vibrando e essa frequéncia de vibracdo permite
descobrir como os atomos estéo ligados, ter informacao sobre a geometria molecular,
sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente, entre

outras coisas.

Para que um modo de vibracdo seja ativo na espectroscopia Raman, deve ocorrer
variagdo do momento de dipolo induzido (P) na molécula devido a acdo do campo
elétrico (E) da radiacao incidente, uma vez que este é capaz de deformar a sua nuvem

eletrbnica. Matematicamente:

P = aE (11)

29



Onde a é a polarizabilidade, uma propriedade intrinseca da molécula e uma
constante que estabelece uma relagéo linear entre 0 momento de dipolo induzido e o
campo elétrico. Pode-se perceber entdo que os espectros Raman tém origem
completamente diferente dos espectros de infravermelho, apesar de as técnicas serem

de natureza complementar.

A espectroscopia Raman ainda permite que seja a técnica seja combinada com a
de microscopia 6tica convencional no qual a objetiva serve tanto para focalizar o feixe
de radiagdo incidente na amostra quanto para coletar a radiacdo que é espalhada por
ela, tendo assim a Microscopia Raman confocal, a qual permite o estudo de areas de
até 1uym de didmetro, Figura 2.17.

Objetiva

Amostra

1-2um

Figura 2.17 - Esquema da microscopia Raman. Adaptado de FARIA (2011)

2.4.2.1. Estudos Raman de a¢os inoxidaveis austeniticos

Foram encontrados alguns estudos utilizando a espectroscopia Raman na
avaliacdo da camada de Oxidos de acgos inoxidaveis austeniticos. Estes serdo

importantes para analisar e entender os resultados obtidos no presente trabalho.

GARDINER et al. (1986) analisaram, por microscopia Raman, o perfil da camada
de 6xido de um aco HK modificado com niébio que foi formada apds o material sofrer
uma pré-oxidagdo, seguido de uma oxidagéo ciclica por 306 h. A camada formada
apresenta uma espessura entre 20-40 ym. A Figura 2.18 (a) mostra o espectro Raman
do perfil obtido em intervalos de 4 ym através da camada de 6xido. Os autores
observaram que a camada mais préxima da interface metal-6xido é composta por 6xido
de cromo (Cr203). Essa camada € progressivamente substituida por uma camada mais

externa de espinel MnCr;0a.
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Os autores entdo avaliaram a influéncia da adicdo de um traco, uma quantidade
minima, de cério na evolucdo dessa camada. Nesse caso, os ciclos de oxidagao levaram
a formacdo de uma camada de 6xido mais fina do que a anterior. O espectro dessa
avaliacdo é apresentado na Figura 2.18 (b) e mostra que apenas a camada externa
entre 1-2 um é composta por espinel MNnCr;O4-(FeNiCr)Oa.

(al R (b] .
Interface gas - Iptgﬁace gas -
MnCr,O, Sxide éxido
FeNiCrO,
MnCrg 04
E CrzO:,
<
]
H
2
c
L]
E
4
% Cr, O, Cry Oy
2 FeNiCrO,
2
@
£
Interface metal -
Interface metal - oxido
oxido
| | | ] ] | J

200 600 400 800

Numero de onda (cm-') Nimero de onda (em-)

Figura 2.18 - Espectro Raman obtido em passos com intervalos de 4 m através (a) da camada
de 6xido da amostra de aco HK modificada com niobio e (b) HK modificada com nidbio e
contendo cério, mostrando a composicao quimica de cada ponto. Adaptado de GARDINER,
BOWDEN e GRAVES (1986)

ENGLAND et al. (1986) estudaram a diferenca na composicdo da camada de
oxidos formada em um aco inoxidavel austenitico modificado com nidbio (20Cr-25Ni-
Nb) durante oxidacao por 25 h sob temperaturas entre 600 e 950°C e apds 1000h sob
825°C, em um ambiente contendo apenas CO. e em outro CO: + 4%CO + 300 vpm CHg4
+ 300 vpm H;O + 400 vpm H.. Foram obtidos espectros Raman, apresentados nas
Figuras 2.19 e 2.20, e as bandas presentes neles foram comparadas com as posicdes
das bandas dos Oxidos mais relevantes encontradas na literatura.

O principal padrao que foi observado é que todas as camadas contém oOxidos a

base de ferro e esses foram o0s principais componentes identificados que foram
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formados em 600 e 700°C. Nas camadas formadas sob o gas de composi¢do mista, o
oxido foi um espinel a base de ferro, enquanto que sob o gas CO, camadas de Fe;O3
foram mais predominantes e também estiveram presentes em temperaturas mais altas,
provavelmente em conjunto com um espinel a base de ferro mais dominante. A
composicdo desse espinel ndo pode ser especificada exatamente, mas segundo os
autores é provavel que seja Fe(FexCr2xO4). Nas temperaturas a partir de 800°C ocorre
um alargamento da banda presente em aproximadamente 620 cm™ e surge uma banda
larga em torno de 500 cm™ sugerindo que ou a composicdo do espinel foi sendo
modificada com o aumento da incorporacdo de manganés ou o espinel MnCr20;4 foi
formado em conjunto com o espinel a base de ferro. De acordo com os autores, é
provavel também que a composicdo da camada de espinel varie na direcdo da
espessura com o enriquecimento de Mn aumentando com a distancia da interface do
gas. Foi identificada também camadas de Cr.0Os; formadas nos dois meios e em
temperaturas a partir de 800°C, em camadas separadas abaixo da camada de espinel
mais externa. A banda presente em aproximadamente 760 cm™ n&o foi atribuida pelos
autores.

Fe;0,/MnCr;0,

Condigdes de
Oxidacio
Tempo | Temp. | MnCrQ,
(h) (°c) Fase nio

Cr;04

identificada

25 | 950

25 | 800 ~ -~

1000 | 82%

Intensidade Raman (Unid. Arb.)

25 | 80O

25 | 700

25 | 800

L L L 1 ’' 'l A 1 1 1 'l L 1 1
1000 900 800 700 600 500 &00 300
Numero de onda (ecm-')

Figura 2.19 - Espectros Raman obtidos em diferentes condi¢cdes de oxidagdo num meio
contendo gés de composicdo CO:z + 4%CO + 300 vpm CH4 + 300 vpm H20 + 400 vpm Ho.
Adaptado de ENGLAND et al. (1986)
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Figura 2.20 - Espectros Raman obtidos em diferentes condi¢cdes de oxidagdo hum meio
contendo gas CO2. Adaptado de ENGLAND et al. (1986)

Em sua tese de doutorado HOSTERMAN (2011) apresentou espectros Raman
padrdes de Oxidos sintéticos dos quais alguns, apresentados nas Figuras 2.21-26, que
foram usados como base para comparacéo dos resultados obtidos no presente trabalho
e identificacdo das espécies analisadas.
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Figura 2.21 - Espectro Raman da Hematita (Fe203). Adaptado de HOSTERMAN (2011)
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Figura 2.22 - Espectro Raman da Magnetita (FesO4). Adaptado de HOSTERMAN (2011)
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Figura 2.23 - Espectro Raman do éxido de cromo (Cr203). Adaptado de HOSTERMAN (2011)
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Figura 2.24 - Espectro Raman do espinel FeCr204. Adaptado de HOSTERMAN (2011)
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Figura 2.26 - Espectro Raman do espinel NiFez04. Adaptado de HOSTERMAN (2011)
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

As amostras utilizadas no presente trabalho foram obtidas de uma mesma
coluna de forno de reforma submetidas a diferentes temperaturas de operacdo e com
70.000 horas de tempo em servico. O forno é composto por nove harpas distribuidas
paralelamente, cada uma contendo 44 tubos reformadores, no qual ocorre a reacéo de
obtengao do hidrogénio a partir de hidrocarbonetos e vapor d’agua a altas temperaturas
e em presenca de catalisador, e um riser, rodeadas por duas fileiras de queimadores,
responsaveis por fornecer calor aos tubos catalisadores, dispostos no teto. Na Figura

3.1 é indicada a posi¢éo do tubo analisado.
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Figura 3.1 - Posicdo do tubo analisado dentro do forno de reforma. Adaptado de QUEIROZ
(2012)

O material desse tubo € um aco HP modificado ao niébio, com didmetro externo
de 112,7 mm e interno de 91,3 mm e com uma espessura nominal de parede de 10,7
mm (QUEIROZ, 2012).

As alteracdes na morfologia dos carbetos devido a exposicdo prolongada de

temperatura sdo as mudangas microestruturais inicialmente apresentadas. Apesar de o
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tempo ter uma forte influéncia nessa alteracdo, a varidvel mais importante é a
temperatura de operacdo, uma vez que as microestruturas resultantes podem estar
estreitamente correlacionadas com a temperatura de servigo (SILVEIRA e MAY, 2006).
A altura em que cada amostra se encontra no tubo estudado e seu respectivo estado de
envelhecimento é especificado na Figura 3.2.

TUBO A ESTADO DE ENVELHECIMENTO
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Figura 3.2 - Posicao das amostras analisadas. Adaptado de QUEIROZ (2012)

As amostras 1, 2 e 3 foram classificadas, respectivamente, como as-cast,
envelhecida e superenvelhecida, correspondendo aos estados de envelhecimento I, IV
e V, de acordo com o que foi descrito no item 2.2.2. Os corpos de prova utilizados na
caracterizacdo por espectroscopia Raman foram retirados de segmentos de tubos
provenientes de um forno de reforma e séo apresentados na Figura 3.3. Foram feitos
dois cortes transversais de cada amostra ao longo da espessura a partir da parede
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externa. Um dos cortes de cada amostra retirada foi embutido transversalmente a frio
com resina epOxi com o objetivo de se obter uma vista lateral da camada de Oxido. As
amostras embutidas e ndo embutidas utilizadas no presente trabalho sdo apresentadas

na Figura 3.4.

Amostra 3

Amostra 1 Super-envelhecida
As-cast Amostra 2

Envelhecida

Figura 3.3 - Tubos dos quais foram obtidos os cortes estudados. Adaptado de CORREA (2013)

(b)

(a)

Figura 3.4 — Amostra Super-envelhecida (a) ndo embutida e (b) embutida

A camada de Oxido das amostras 1, 2 e 3 ndo embutida foram analisadas por
microscopia Raman fazendo com que o feixe do laser incidisse pelo topo, conforme o
esquema apresentado na Figura 3.5(a). Ja4 as amostras 1, 2 e 3 que foram embutidas
tiveram suas respectivas camadas de 6xido analisadas por perfil, conforme o esquema
apresentado na Figura 3.5(b). A regido “bulk” apenas da amostra 1 (estado de
envelhecimento I) ndo embutida foi analisada também como tentativa de estudar a

matriz austenitica desse material e os carbetos nela presentes.
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(@)

Feixe de laser incidente (b)

Camada de 6xido

Figura 3.5 — Esquema para o ensaio Raman de topo (a) e de perfil (b)

Com o objetivo de estudar o carbeto de nidbio presente microestrutura do aco HP
foi comprada do fabricante Goodfellow uma amostra sintética em p6 desse carbeto com
pureza de 99%. As particulas apresentavam um tamanho maximo de 45um. Uma
pequena quantidade desse po foi compactada e analisada por microscopia Raman para
comparacao com o espectro obtido com aquele encontrado na literatura e com o carbeto

de niébio presente na matriz austenitica dos acos HP.

3.2. Microsc6pio Raman

Os espectros estudados no presente trabalho foram obtidos a partir de um
microscépio Raman confocal, mostrado na Figura 3.6, modelo SENTERRA, da marca
Bruker, equipado com duas grades de difragcéo e detector CCD usando como fonte de
excitacdo a linha de 532 nm e 785 nm e objetivas da marca Olympus de 50x e 100x

(“long-working distance”) de aumento.

Controle para foco da
objetivas e posicédo do
stage

SENTERRA

Objetivas e . -?5-_\‘\)

“Staae” Computador para

aguisicdo de dados

Figura 3.6 - Microscopio Raman utilizado para caracterizacao

A abertura da fenda utilizada foi de 50x1000 ym com uma resolucéo de 3-5 cm™.

A poténcia de laser usada foi de 20 mW para a linha de 532 nm e 25 mW para a de 785

40



nm. A regido espectral selecionada foi de 80-2640 cm™ na qual estdo presentes as

principais bandas de interesse dos compostos metélicos.

3.3. Tratamento dos dados

Os espectros Raman que foram obtidos no equipamento descrito no item acima
tiveram suas linhas bases corrigidas e foram normalizados utilizando o software OMNIC,
versao 7.3 e em seguida foram plotados e suavizados utilizando o Origin 8.1. O objetivo
desses tratamentos € tentar diminuir a quantidade de ruido dos sinais obtidos pelo

espalhamento Raman e assim seja possivel melhor interpreta-los.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV apresentadas nesse trabalho foram obtidas nos
equipamentos Zeiss DSM 940, localizado no Laboratério Multiusuario de Microscopia
Eletronica e Microandlise do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
da UFRJ, e Zeiss EVO MA 25, localizado no Laboratorio de Ensaios Nao-Destrutivos,
Corrosdo e Soldagem, apresentados nas Figuras 3.7 e 3.8 respectivamente. As
amostras foram lixadas utilizando-se lixas de 220, 320, 420, 600, e 1200 e entre cada
troca de lixa a amostra era lavada em agua corrente e girada em 90° até que 0s tragos
da lixa anterior tivessem desaparecido. Em seguida as amostras foram polidas
utilizando um pano de 1um embebido em alcool e com uma leve camada de pasta
abrasiva de diamante. Ao final elas foram lavadas utilizando-se um algoddo com
detergente e agua e em seguida com acetona para entdo ser secada com ar
comprimido. As imagens MEV foram obtidas utilizando a técnica de elétrons
retroespalhados, pois através dela temos um melhor contraste entre as fases enquanto
que a técnica de elétrons secundarios fornece mais informacdes a respeito da topografia

da superficie que esta sendo analisada.

Para identificacé@o das fases foi utilizado o EDS NORAN System Six 200, também

instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microandlise.
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Figura 3.7 - Equipamento MEV Zeiss DSM 940 utilizado (CORREA, 2013)

Figura 3.8 - Equipamento Zeiss EVO MA 25 utilizado

3.5. Ataque eletrolitico

Uma amostra lixada e polida esta pronta para o exame macro ou microscopico
desde que o0s seus elementos estruturais possam ser distinguidos uns dos outros,
através da diferenciacéo de cor, relevo, falhas estruturais como trincas, poros, etc. Ao
incidir a luz sobre a superficie metalica polida hd uma reflexdo uniforme, de modo que

se faz necesséario um contraste para distinguirem-se os detalhes de sua estrutura.

Com o objetivo de estudar o centro de parede (“bulk”) do material, melhorar o
contraste entre as fases presentes observadas no microscépio Raman e diminuir a
reflexividade dessa regido, foi realizado um ataque eletrolitico. Utilizou-se para isso uma
solugdo aquosa de 63% de HsPO4 e 15% de H.SO. e uma corrente de 5V. A amostra
foi atacada durante 5 segundos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.

Analise Raman do carbeto de Ni6bio

O espectro Raman obtido para a amostra sintética de carbeto de niébio com 99%

de pureza é apresentada na Figura 4.1. Para a obtencdo desse espectro foram

realizadas 5 co-adi¢Bes de 10 segundos utilizando como fonte de excitacéo a linha de

785 nm e uma poténcia de laser de 25 mW.

Intensidade Raman (Unid. Arb.)

0,6 4

04 -

1 626

027 983

0,0

4 I . 1 d 1 i 1 . I = 1 4 1 4 1
300 400 500 600 700 800 200 1000 1100
Numero de onda (cm™)

Figura 4.1 - Espectro Raman obtida para o carbeto de ni6bio

Uma analise do carbeto de nidbio feita por espectroscopia Raman foi reportada

por ENGLAND et al. (1986), e, de acordo com 0 espectro desse componente, ele

apresenta bandas com nimeros de onda em 623 cm™ (mais intenso) e em 982 cm™.

Observou-se entdo que o resultado obtido esta de acordo com o que foi relatado pelos

autores, conforme mostrado na Figura 4.2. Esse resultado demonstra a confiabilidade

das medidas obtidas nesse trabalho e que serdo apresentadas nos proximos itens desta

sessao.
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Figura 4.2 - Espectro para o NbC apresentado por ENGLAND et al. (1986) (superior) e obtido

no presente trabalho (inferior)

4.2. Analise daregido “bulk” do ago HP modificado ao Nidbio

Antes de realizar o ataque eletrolitico, tentou-se estudar as regiées do “bulk” da
Amostra 1 (estado de envelhecimento I) que, quando observadas pelo microscépio,
fossem visualmente distintas, sugerindo assim, corresponderem a compostos distintos.
A amostra foi lixada e polida, como descrito no item 3.4, e entéo foi realizado ensaio
Raman em trés regides, escolhidas aleatoriamente, apresentadas na Figura 4.3, e 0s

respectivos espectros sdo mostrados na Figura 4.4.

O resultado mostra que as trés regides, além de apresentarem diferenca de
coloracao e contraste entre si, apresentam diferentes espectros confirmando entéo que
corresponderem a compostos distintos. As bandas detectadas ndo foram destacadas,
pois a identificacdo especifica de cada componente ndo era o objetivo dessa etapa do

estudo.
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Figura 4.3 - Imagem de microscopia obtida com objetiva de 100x das trés regifes que foram

analisadas pela técnica Raman
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Figura 4.4 - Espectros Raman obtidos das regides mostradas na figura anterior

Durante o ataque eletrolitico alguns gréos e fases serdo mais atacados pelo
reagente do que outros, isso faz com que cada um destes reflita a luz de maneira
diferente de seus vizinhos. Esse efeito realga os contornos de gréo e da diferentes
tonalidades as fases permitindo a identificacdo das mesmas no microscépio. Nao foi

encontrado na literatura nenhum estudo se haveria alguma influéncia do ataque quimico
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na matriz de um ago no ensaio de espectroscopia Raman, entdo foi realizado um ataque

eletrolitico no “bulk” da Amostra 1.

Apo6s o ataque foi observado, como esperado, uma melhora no contraste entre a
matriz e as fases presentes nela, conforme Figura 4.5. Porém, como pode ser observado
na Figura 4.6, os espectros Raman obtidos para as trés regides visivelmente distintas
do “bulk” do material apresentaram um aspecto similar entre si, hdo sendo capaz de
diferenciar as espécies analisadas. Essa perda de informacéo pode ser justificada pela
possivel formacao de um filme fino criado pelo ataque na superficie do “bulk” que foi
capaz de ser detectado pela técnica de Microscopia Raman. Mais uma vez as bandas
detectadas néo foram destacadas pois a identificacdo especifica de cada componente
nao era o objetivo dessa etapa do estudo, mas sim a influéncia do ataque eletrolitico no
ensaio Raman.

Figura 4.5 - Imagem de microscopia obtida com objetiva de 100x das trés regides, apds o

ataque eletrolitico que foram analisadas pela técnica Raman
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Figura 4.6 - Espectros Raman obtidos das regifes mostradas na figura anterior

Ao comparar apenas 0s pontos referentes a matriz austenitica dessa amostra,
antes e depois do ataque, conforme Figura 4.7, podemos observar que os sinais obtidos
com a microscopia Raman néo evidenciaram alteragdo no espectro devido ao ataque.
O ponto 1 e 2 que sdo indicados abaixo, referem-se respectivamente aqueles mostrados

na Figura 4.3 e 4.5.

—— Matriz Antes do Ataque (ponto 1)
] —— Matriz Depois do Ataque (ponto 2)

N = N |
BNk, il Vi,

Intensidade Raman (Unid. Arb.)
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Figura 4.7 - Espectros comparativo da matriz austenitica antes e depois do ataque eletrolitico
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Portanto, a partir dos resultados obtidos pode-se dizer que o ataque eletrolitico
criou um filme fino na superficie do “bulk” que alterou os sinais Raman ndo sendo mais
possivel diferenciar fases visivelmente distintas entre si, apesar de o contraste entre
elas ter melhorado e os contornos terem sido destacados. Por isso, a amostra foi entéo
lixada e polida novamente para poder remover qualquer resquicio da camada formada
pelo ataque sobre a superficie do “bulk”, e entdo foram estudados a matriz e os carbetos

nela presentes.

Primeiramente foi preciso identificar as principais fases presentes no “bulk” da
Amostra 1 do aco HP que estava sendo estudada. Através da técnica de MEV foi
possivel observar a microestrutura do material e analisar a composicdo quimica de trés
regides especificas através da técnica de EDS, devido a falta de informagbes da
espectroscopia Raman na literatura.

Analisando a imagem MEV da Figura 4.8, pode ser observada a matriz austenitica
juntamente com uma rede de fases claras e escuras. Ao obter uma imagem MEV em
um aumento maior e realizar um ensaio EDS nas trés regides especificas foi observado
que, apesar de o carbono ndo apresentar picos significativos no resultados EDS (Figura
4.9 b e c) por ser um elemento mais leve do que aqueles detectados, as fases claras
correspondem ao carbeto de niébio e as escuras correspondem ao carbeto de cromo,
conforme mostrado na Figura 4.9. Entédo a regido do “bulk” da amostra aqui estudada
de aco HP com estado de envelhecimento | € composta por uma matriz austenitica com
uma rede de carbetos interdendriticos de cromo (fase escura) e de nidbio (fase clara),
equivalente ao estado como fundido desse material de acordo com o que foi reportado
por ALMEIDA et al. (2003).

e —————— N -~
xoB8. SBmm »~ COFFE

4

Figura 4.8 - Imagem MEV da regiéo do “bulk” da Amostra 1 com aumento de 500x
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Figura 4.9 — Imagem MEV da regido do “bulk” da Amostra 1 com aumento de 2000x (a); EDS
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Para que pudéssemos identificar quais eram os carbetos da matriz que estavam

sendo estudados pela técnica de Microscopia Raman, foram feitas marcac¢des na
superficie da amostra e obtida uma imagem MEV (Figura 4.10). A amostra foi entdo

observada no Microscopio Raman e ap0s encontrar uma regido proxima de alguma das

marcacgles, e que pudéssemos correlacionar com a alguma das regifes da imagem

obtida por MEV, tirou-se uma foto desta (Figura 4.11). Foi entdo percebido que os
carbetos quando analisados pelo microscopio ético apresentavam um contraste inverso

aguele observado no MEV, ou seja, o carbeto de nidbio era a fase mais escura e carbeto

de cromo a fase clara.
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Figura 4.10 - Imagem obtida por MEV da regido do “bulk” da amostra com estado de
envelhecimento I. A regido destacada em vermelho corresponde a regido que foi observada no

microscopio e apresentada a seguir

P L —

Figura 4.11 - Imagem obtida por microscépio usando a objetiva de 100x da regido destacada
na figura anterior. Nos pontos destacados foram realizados ensaios Raman
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Foi entdo realizado ensaio de espectroscopia Raman nos pontos indicados na

Figura 4.11, e os respectivos espectros sdo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Espectros Raman obtidos para os pontos apresentados na Figura 4.11

Numa primeira analise podemos observar que 0s espectros apresentam um
comportamento similar, sendo apenas o carbeto de cromo possivel de ser diferenciado

por apresentar uma banda em 261 cm™.

Para conferir reprodutibilidade aos resultados, foram obtidos de outra regido
(Figura 4.13), outros espectros de carbetos de nidbio (Figura 4.14) e de outras duas
regides (Figura 4.15), espectros carbetos de cromo (Figura 4.16). Os carbetos de
namero zero correspondem aos carbetos de mesmo nome (cromo ou niGbio)

apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.13 - Imagem do “bulk” da Amostra 1, obtida com a objetiva de 100x, destacando os
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Figura 4.14 - Espectros Raman obtidos para os carbetos de nidbio presentes nas regiées

estudadas do “bulk” da Amostra 1

52



Figura 4.15 — Imagens obtidas com a objetiva de 100x de duas regides diferentes do “bulk” da

Amostra 1 com os pontos dos carbetos de cromo, que foram analisados pela técnica Raman,

indicados
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Figura 4.16 - Espectros Raman obtidos para os carbetos de cromo presentes nas regides
estudadas do “bulk” da Amostra 1

Para comparar os resultados adquiridos de cada regido caracteristica do “bulk”
(matriz austenitica, carbeto de niébio e carbeto de cromo), os principais espectros de
cada uma delas, ou seja, aqueles que apresentaram uma melhor reprodutibilidade entre
si, foram colocados em um mesmo grafico, como mostra a Figura 4.17. Apesar dos
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espectros dos carbetos apresentarem maior intensidade do que os da matriz, a principal
diferenca entre eles é a banda caracteristica do carbeto de cromo presente em
aproximadamente 261 cm™. Porém fora isso, 0s espectros apresentam comportamentos

similares, ndo sendo possivel, a principio, diferenciar os componentes por essa técnica.
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Figura 4.17 - Espectros Raman dos pontos da matriz e dos carbetos que apresentaram melhor

reprodutibilidade

Foi feito ainda um aumento no intervalo de 400-1100 cm™ do gréafico acima,
conforme Figura 4.18, como tentativa de identificar as principais bandas e verificar se
algumas apareciam somente em determinado componente, tornando entdo possivel
diferencia-los. Nessa comparacédo foram destacadas duas bandas (indicadas pelas
setas tracejadas), em 623 e 982 cm?, que sdo aquelas reportadas por ENGLAND et al.
(1986) como sendo caracteristicas do carbeto de nidbio. As bandas caracteristicas do
carbeto de cromo nédo foram destacadas, pois nédo foi encontrado nada sobre estas na

literatura.

Pode-se observar que a banda em 623 cm™ esta presente ndo s6 nos espectros
referentes ao carbeto de niébio, mas também nos da matriz e nos de carbeto de cromo.
Ja a banda de 982 cm! caracteristica do NbC néo foi detectada, porém bandas préximas
a ela, mas ainda assim em todos os componentes do “bulk”. Foram observados também,

em todos o0s espectros, picos ndo s6 do NbC, mas, possivelmente, dos outros
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constituintes do “bulk” em aproximadamente 470, 800 e 900 cm?. Como né&o foi
encontrado na literatura estudo por espectroscopia Raman de uma matriz austenitica
nem do carbeto de cromo, ndo foi possivel atribuir qual dessas bandas eram

caracteristica de qual desses componentes.

—— Matriz 2

] —— Matriz 3

—— Carbeto de niobio 4

—— Carbeto de niobio 5

623 —— Carbeto de cromo 3
4 — Carbeto de cromo 4

Intensidade Raman (Unid. Arb.)

T
800 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 4.18 - Espectros Raman dos pontos da matriz e carbetos de melhor reprodutibilidade
com aumento no intervalo de 400-1100 cm-. As setas tracejadas indicam as bandas
caracteristicas do carbeto de nidbio que sao reportadas por (ENGLAND, BENNETT, et al.,
1986)

Uma possivel explicagdo para esse comportamento similar dos espectros Raman
dos componentes especificos do “bulk” do ago HP modificado ao nidbio é que, devido
ao spot size do laser utilizado (aproximadamente 2 pm), cada um deles influencia no
sinal de resposta do outro durante o ensaio, tornando dificil sua diferenciagdo pela
técnica Raman. Uma alternativa para estudar esses componentes seria utilizar um
equipamento de microscopia Raman que possua objetivas com menor spot size, que

permita diferenciar os sinais dos carbetos e da matriz austenitica.

4.3. Analise da camada de 6xidos do aco HP modificado ao Nidbio
4.3.1. Ensaio detopo

Para o estudo da camada de Oxidos por ensaios Raman de topo (esquema

mostrado na Figura 3.5 a) foram utilizadas as amostras ndo embutidas. Foi visto logo
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no inicio das analises que, ao observarmos a camada de 6xido de todas as amostras
pelo microscépio, elas apresentavam uma superficie irregular, tornando por isso dificil
uma imagem com bom foco. Foram escolhidos pontos aleatérios dessas camadas e que
melhor pudessem representar a composicao de cada uma delas. Os espectros Raman
de todas as amostras que serdo apresentados a seguir foram adquiridos nas mesmas
condicdes: 6 co-adicdes de 80 segundos com um laser incidente com comprimento de
onda de 532 nm e poténcia de 20 mW. Os resultados para cada uma das amostras
serdo apresentados e discutidos nos itens abaixo.

e Amostra l (Estado de Envelhecimento |)

Os espectros dos pontos que foram analisados da camada de éxido da Amostra

1 sdo apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Espectros Raman dos pontos escolhidos aleatoriamente da camada de oxidos da

Amostra 1

Baseado em HOSTERMAN (2011), as bandas presentes no espectro do ponto 1
que se situam em 225, 294, 411 cm™ podem ser atribuidas a hematita, Fe.Os. A banda
em 1330 cm* também é atribuida a hematita, porém segundo FARIA et al. (1997) ela é
uma caracteristica dos compostos antiferromagnéticos, referente ao espalhamento de

duplo magnon deste. Magnon é uma excitacao coletiva da estrutura do spin de um
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elétron em uma estrutura cristalina. Essas mesmas bandas foram detectadas no ponto
4 e proximas a ela no ponto 5, indicando a presenca de hematita também nesses pontos
da superficie da camada. Ja a banda presente em 672 cm™, no ponto 1, é caracteristica
da magnetita, Fe;O4, enquanto que a observada em 665 e 668 cm™, detectadas nos
pontos 5 e 4 respectivamente, podem ser atribuida a magnetita ou ao espinel NiFe>Oa
e a em 698 cm™, observada no ponto 4, é conferida apenas ao espinel.

Ja o espectro do ponto 2 as bandas que se situam em 495 e 702 cm ! séo
atribuidas ao espinel inverso NiFe:04, enquanto a banda em 640 é referente ao
espinélio de ferro FeCr.04. Enquanto isso, a banda presente em 301 e 540 cm™ do ponto
3 podem ser atribuidas a magnetita, Fes04, € a banda em 645 cm™ é referente ao
espinélio de ferro FeCr,0..

No ponto 5 foi observado duas bandas largas uma posicionada em 1330 cm™ e

outra em 1660 cm™ que podem indicar a presenca de carbono.

Vale ressaltar que, como essa amostra esteve submetida a temperaturas de
servigo de até 600°C e que a magnetita (FesO4) se oxida para hematita (Fe>Os) acima
de 400°C, como foi dito no item 3.3.1, a presenca de magnetita nessa amostra indica
gue ela nao foi totalmente transformada durante a oxidagdo em altas temperaturas.
Além disso, caso o componente presente na camada ainda assim seja a magnetita, a
poténcia do laser durante o ensaio Raman pode ser suficiente também para fazer com
gque esta se oxide em Fe;O3 (HOSTERMAN, 2011).

e Amostra 2 (Estado de Envelhecimento IV)

Os espectros dos pontos que foram analisados da camada de 6xido da Amostra

2 séo apresentados na Figura 4.20.

Segundo HOSTERMAN (2011), as bandas observadas nos pontos 2, 3, 4 e 5
situadas em aproximadamente 305, 350, 553 e 613 cm™ sdo atribuidas ao 6xido de
cromo, Cr.0s Porém as bandas presente em 684-694 cm™ podem ser atribuidas a
algum espinel de cromo contendo manganés (MnCrz0,), ferro (FeCr.O4) ou niquel
(NiCr204), que por apresentarem espalhamento Raman proximos dificulta a
diferenciacdo de qual deles esta sendo observado. As bandas detectadas no ponto 1

em 215 e 484 cm™ sdo referentes ao espinel inverso NiFe,O..
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Figura 4.20 - Espectros Raman dos pontos escolhidos aleatoriamente da camada de 6xidos da

Amostra 2

e Amostra 3 (Estado de Envelhecimento V)

Os espectros dos pontos que foram analisados da camada de éxido da Amostra

3 séo apresentados na Figura 4.21.

Pode ser observado que quase todos os pontos apresentaram bandas em
aproximadamente 700 cm™ que, de acordo com HOSTERMAN (2011), é caracteristica
do espinel NiFe.0O4 assim como as bandas 335 e 489-496 cm™. Foram detectadas
também bandas referentes ao Cr,O; em 301-303, 351, 556 € 617 cm™. A banda em
689 cm™ pode ser conferida aos espinéis MnCr,04, FeCr,O4 e NiCr.0, indicando a
presenca de pelo menos um destes no ponto 5 da camada. H& uma possivel banda

detectada em 641 cm™ no ponto 1 que pode ser atribuida ao espinel FeCr,0a.
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Figura 4.21 - Espectros Raman dos pontos escolhidos aleatoriamente da camada de 6xidos da

Amostra 3

4.3.2. Ensaio de perfil

Para o estudo da camada de o6xido, observada por perfil pela técnica de
Microscopia Raman (esquema mostrado na Figura 3.5 b), foram utilizadas as amostras
embutidas. Elas foram lixadas e polidas, de acordo com o que foi descrito no item 3.4,
para que fosse possivel uma melhor visualizagdo da camada de 6xido que estava sendo
analisada. Primeiramente foram obtidas imagens de MEV de algumas regides para que
fosse possivel analisar a extensdo dessa camada, em seguida foram obtidas imagens
pelo microscépio, utilizando a objetiva de 50x, e realizados ensaios Raman em pontos
caracteristicos de cada uma delas. As condi¢@es utilizadas para obtengéo dos espectros
apresentados a seguir foram as mesmas para todas as amostras: 6 co-adicbes de 80
segundos com um laser incidente com comprimento de onda de 532 nm e poténcia de
20 mW. Os resultados para cada uma das amostras serdo apresentados e discutidos

nos itens abaixo.

Uma vez que essas amostras estudadas estavam embutidas decidiu-se tirar um
espectro Raman da resina epoxi, mostrado a Figura 4.22, para avaliar se havia alguma

influéncia desta nas analises.
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Figura 4.22 - Espectro da resina ep6xi na qual as amostras estdo embutidas.

e Amostral (Estado de Envelhecimento I) — embutida

Pela técnica de MEV, quando analisamos a Amostra 1, ndo foi encontrada em
nenhuma regido a presencga de camada de 6xido. Para ilustrar esse fato, foram obtidas
imagens em duas regides utilizando aumentos de 500x e 1000x, apresentadas na Figura
4.23. Por nao ter sido detectada nenhuma camada, nao foi realizado ensaio Raman por

perfil dessa amostra.

10 pm EHT = 20,00 kV Signal A= CZ BSD
e | WD =17.5mm Mag= 500X m

EHT =20.00 kV Signal A=CZ BSD
WD =17.0 mm Mag= 1.00KX m
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EHT =20.00 kv Signal A=CZ BSD
Mug= 500 INEC

EHT = 20,00 kv Signal A = CZ BSD
WD =155 mm Mag= 100KX m

WD =155 mm

Figura 4.23 - Imagens obtidas por MEV da amostra com estado de envelhecimento |: Regido 1
com aumento de 500x (a) e 1000x (b); Regido 2 com aumento de 500x (c) e 1000x (d).

e Amostra 2 (Estado de Envelhecimento 1V) — embutida

Sado apresentadas na Figura 4.24 as imagens obtidas por MEV de duas regifes
diferentes da camada de Oxido da Amostra 2 que sdo representativas do que é
observado em toda esta. Pode-se observar que a espessura dessa camada é irregular,

apresentando regibes de maior extensdo do que outras.

Essas mesmas regides foram encontradas no Microscopio Raman, conforme
Figura 4.25, na qual estdo destacados os pontos onde foram obtidos 0s espectros

apresentados na Figura 4.26.

Baseado em HOSTERMAN (2011), as bandas do ponto 1 presentes em 351, 552
e 615 cm™ sdo atribuidas ao 6xido de cromo (Cr.03). J4 a banda em 683 cm™ indica a
presenca de pelo menos um dos espinel de cromo contendo ferro (FeCr.04), manganés
(MnCr204) ou niquel (NiCr204). A diferenca desse ponto para o ponto 2 € a detec¢éo de
uma banda em 350 também referente ao 6xido de cromo, e uma banda bem larga em
683 cm?, ja dita sobre quais componentes é caracteristica, que pode encobrir a banda
de 615 também do Cr20a.

As bandas presentes em 304, 348-349, 550-552 e 609-611 cm™ nos espectros
dos pontos da regido 2 podem ser atribuida, segundo HOSTERMAN (2011), ao 6xido
de cromo, Cr,0s. J& as bandas em 679-689 cm™ podem ser atribuidas a pelo um dos
espinéis NiCr,04, FeCr,04 e/ou MnCr204.
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10 pm EHT =2000 kv Signal A = CZ BSD
I WDSE5 R Mag= 500X o 200

10 pm EHT = 2000 kV Signal A = CZ BSD
WD =155 mm Mag= 100K X m

EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD
WD = 15.0 mm Mag = 1.00KX - .78

EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD
il WD = 15.0 mm Mag = 500X mwon-ane 38

Figura 4.24 - Imagens obtidas por MEV da amostra com estado de envelhecimento IV: Regido
1 com aumento de 500x (a) e 1000x (b); Regido 2 com aumento de 500x (c) e 1000x (d).
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Figura 4.25 - Imagens obtidas no microscépio utilizando a objetiva de 50x. (a) Regido 1 e (b)

Regido 2. Os pontos indicam onde foi realizado ensaio Raman.
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Figura 4.26 - Espectros Raman dos pontos das regides 1 e 2 da camada de 6xidos da Amostra

2 vista em perfil.
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e Amostra 3 (Estado de Envelhecimento V) — embutida

Na Figura 4.27 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV de duas regibes
distintas da camada de 6xido da Amostra 3 que sao representativas do que € observado
em toda esta. Pode-se observar que a espessura € irregular, sendo de maior extenséo
em algumas partes do que em outras. E possivel ver também que h& um principio de
formacado de uma camada mais escura logo abaixo da camada de 6xido, sendo possivel
indicacdo de oxidagao interna. Isso porque ao analisar os carbetos no aumento de 500x
(Figura 4.27 a e c) sao detectadas apenas as fases claras, ou seja, NbC, indicando uma

regiao empobrecida em cromo, como foi descrito no item 2.3.2.

EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD
WD = 14.0 mm Mag = 500X mwon-ant 26

EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD
WD = 14.0 mm Mag= 1.00KX s 4

EHT =20.00 kV Signal A = CZ BSD

EHT =20.00kV Signal A = CZ BSD
b= WD = 14,0 mm Mag = 500X e

f ( WD =14.0 mm Mag= 1.00KX L 3

Figura 4.27 - Imagens obtidas por MEV da amostra com estado de envelhecimento V: Regi&o 1
com aumento de 500x (a) e 1000x (b); Regiéo 2 com aumento de 500x (c) e 1000x (d)

N&o foram encontradas, no microscopio Raman, as mesmas regides observadas
no equipamento MEV, por isso foram obtidas imagens de outras duas regides,
apresentadas na Figura 4.28. Os pontos nela destacados foram onde se realizou a
medida Raman, obtendo-se 0s espectros mostrados na Figura 4.29.
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\ 20 pm

-
_

20 pm

Figura 4.28 - Imagens obtidas no microscépio utilizando a objetiva de 50x. (a) Regido 3 e (b)
Regido 4, assim chamadas por serem diferentes daquelas encontradas pela técnica de MEV.

Os pontos indicam onde foi realizado ensaio Raman
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Figura 4.29 - Espectros Raman dos pontos das regifes 3 e 4 da camada de 6xidos da Amostra
3 vista em perfil

O principal componente que foi detectado na maioria dos pontos analisados foi o
oxido de cromo, Cr,03, uma vez que quatro dos cinco pontos analisados apresentaram
bandas em aproximadamente 302, 351, 530, 554 e 612 cm™ que sdo caracteristicas
desse composto (HOSTERMAN, 2011). As bandas em 697 e 698 cm™ sdo atribuidas ao
espinel inverso NiFe.O.4 enquanto que a banda de 690 pode ser atribuida ao espinel
MnCr,04 e/ou FeCr;04.

Os sinais obtidos para o ponto 2 apresentaram bandas bem definidas em 413, 786
e 966 cm® mas que ndo sdo caracteristicas de nenhum dos possiveis compostos
formados nesse material com essa composicdo. Ele foi comparado com o espectro da
resina para saber se havia alguma influéncia desta na analise, porém percebeu-se ndo
haver contribuicdo desta no sinal obtido. Esse ponto corresponde a regido escura
observada na Figura 4.28 (a) sugerindo ser algum produto decorrente da oxidacao

interna dessa amostra.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foi desenvolvida uma metodologia para o estudo do aco HP
modificado ao nidbio utilizando a espectroscopia Raman com a qual foi possivel obter
0S espectros caracteristicos de diferentes componentes da camada de 6xido e do “bulk”
desse material. Inicialmente, a equivaléncia entre os resultados obtidos no estudo do
carbeto de nidbio sintético e o encontrado na literatura evidenciou a confiabilidade que
os resultados encontrados neste trabalho possuem.

Os resultados do estudo da camada de 6xido por ensaios Raman mostraram que
a composicdo desta para a amostra que esteve submetida em servico a temperaturas
de até 600°C (Amostra 1 — estado de envelhecimento I) contém 6xido de ferro, Fe>Os3 e
Fes0a4, e um espinel rico em ferro e niquel, NiFe,O4. Enquanto que a camada de 6xidos
das amostras submetidas em servigo a temperaturas maiores do que 800°C (Amostra
2, estado de envelhecimento IV, entre 800 e 900°C e Amostra 3, estado de
envelhecimento V, entre 900 e 1000°C) possui na sua composi¢cao 6xido de cromo
(Cr203) e espinéis mistos do tipo MnCr;O4, FeCr.04, NiCr0s e NiFe;O.. Esses
resultados estdo de acordo com o que foi estudado por ENGLAND et al. (1986) que
analisaram um agco com composicdo similar (HK-Nb), sendo que, nos resultados aqui
apresentados, os componentes formados na camada de 6xido acima de 800°C incluem,
além de Cr2.03 e MnCr204, espinéis FeCr204, NiCr204 € NiFe204.

Ja os resultados do estudo das regibes do “bulk” (matriz austenitica e carbetos)
mostraram que numa primeira andlise € possivel diferenciar apenas os carbetos de
cromo por apresentarem uma banda em aproximadamente 261 cm™. Fora desse
intervalo os carbetos apresentam comportamento similar. Com a finalidade de
diferenciar os sinais de cada um dos componentes sem a influéncia do entorno, é
necessario realizar analises que permitam avaliar a técnica usando diferentes condi¢des

como por exemplo 0 uso de um equipamento que possua menor spot size.

Pode-se concluir que a técnica de espectroscopia Raman pode ser aplicada na
caracterizacdo da camada de 6xido e “bulk” do aco HP modificado ao nidbio, porém
alguns parametros devem ser aprimorados quando se for estudar a matriz austenitica e

os carbetos para que seja possivel diferencia-los.
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6.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéao para trabalhos futuros, considera-se:

Realizar ensaios de profundidade utilizando a microscopia Raman para
analisar a composicao dos o6xidos a partir da superficie da camada de
oxidos até o metal;

Fazer varredura em linhas na camada de 6xido vista em perfil;

Realizar ensaios Raman com diferentes parametros para estudar a matriz
austenitica e os carbetos nela presentes;

Obter espectros Raman de varias regides da superficie da camada de
O6xidos como tentativa de mapea-la;

Obter uma amostra sintética do carbeto de cromo e realizar ensaio de
espectroscopia Raman para obter o espectro desse composto e poder
comparar com aquele encontrado na matriz, assim como foi feito com o

carbeto de nibdbio.
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