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Este trabalho desenvolve um método para avaliagdo da carburizacdo em tubos
HP de serpentinas de fornos de pirdlise por ensaios magnéticos nao-destrutivos. Além
disso, desenvolve um modelo para a solugdo do problema inverso dos momentos
magnéticos dos dipolos, otimizado por algoritmo genético, estabelecendo uma
comparacao com os valores das fragdes volumétricas dos carbetos de cromo ao longo
da espessura para cada amostra. Os resultados obtidos indicam haver uma relacao
linear entre a densidade de fluxo magnético medida préximo a superficie externa dos
tubos com a quantidade de carbetos de cromo precipitados, e dessa forma demonstra
o potencial dessa técnica ndo destrutiva para a determinagdo da evolugao de sua

fragcdo volumétrica.
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This work present a method for evaluation of carburization in HP tubes from
pyrolysis furnaces coils using magnetic nondestructive testing. In addition, a theoretical
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algorithm. A comparison between magnetic moments of dipole and through-wall
volumetric fraction of chromium carbides is established. The results show a linear
relation between magnetic flux density measurements at the external tube surface and

the amount of precipitated chromium carbides.
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1. INTRODUGAO

Os fornos de pirdlise sao equipamentos destinados a produgdo de
hidrocarbonetos leves na industria petroquimica. A partir da pirélise pode-se obter o
etileno e outros produtos que sdo matéria-prima para producédo de plasticos. Neste
processo, grandes moléculas de hidrocarbonetos, na forma gasosa, sdo craqueadas
por vapor em altas temperaturas. Os tubos que compdem o forno de pirdlise sao
dispostos em serpentinas contendo varios passes onde a reagao quimica depende da
temperatura, em torno de 1000°C, e do tempo de permanéncia dos gases.

A carburizagado € um mecanismo de dano associado ao ingresso e a difusao de
carbono a partir da parede interna do tubo. A fonte de carbono é o gas de reagao que
escoa no interior das serpentinas do forno de pirélise. Devido a carburizacdo tem-se a
formagéo de carbetos de cromo e o consequiente empobrecimento deste elemento na
matriz promovendo uma reducdo do limite de resisténcia a fluéncia, perda de
ductilidade e soldabilidade.

Os fabricantes de tubos para estes equipamentos, buscam a cada geragéo,
composicoes de ligas capazes de resistir as agressivas condigdes de operagdo. Os
fornos de pirdlise neste contexto passaram a ser produzidos com ago inoxidavel da
classe HP, resistente ao calor, como uma opgdo de trabalho em elevadas
temperaturas com espessura de paredes menores do que os da geracao anterior (HK),
o0 que possibilita um ganho de produtividade. Os tubos HP, sao fundidos por
centrifugacdo, sendo basicamente um sistema Fe-Ni-Cr, com matriz austenitica.
Existe uma prética antiga dos trabalhadores em fornos de pirdlise usar imés para
avaliar qualitativamente a carburizacado dos tubos das serpentinas. Isto porque a liga
HP na condigao original tem um comportamento paramagnético e com a carburizagao
passa a ter um comportamento ferromagnético. Devido a necessidade de
determinacdo do momento para troca dos tubos na serpentina, ha uma demanda pelo
estabelecimento de um método néo-destrutivo mais preciso para avaliagcao do seu
grau de carburizacao.

Métodos magnéticos tém sido usados para determinacdo da espessura da
camada carburizada, composta majoritariamente por carbetos M;C;, através da
comparacdao de alguma grandeza elétrica ou magnética sensivel as variagoes de
permeabilidade do material. Contudo, estes métodos sdo basicamente empiricos,
havendo pouca informagdo sobre a relacdo entre a magnetizagdo do material
carburizado e a quantidade e fase dos carbetos precipitados nesta liga.



Esta tese busca relacionar de forma quantitativa a densidade de fluxo
magnético na superficie da amostra com a evolucdo da fragdo volumétrica dos
carbetos de cromo ao longo de toda a espessura. A categorizacdo do grau de
carburizacao foi feita com base num estudo anterior de Silveira (2002) baseado em
critérios quantitativos e morfolégicos dos carbetos de cromo através de observacdes
por microscopia ética. Além disso, a técnica de microscopia eletronica de varredura foi
usada para determinacgao das fragées volumétricas dos carbetos, enquanto a técnica
de difragao de elétrons retroespalhados foi utilizada para determinagao a sua fase nas
regides proximas a parede interna e externa das amostras.

Para realizagao das medidas de densidade de fluxo magnético foi desenvolvida
uma sonda baseada num sensor magneto-resistivo com sensibilidade para campos
magnéticos fracos (RIPKA,1999). O equipamento desenvolvido, comparado com
outros utilizados para este fim, mostrou-se do ponto de vista eletrébnico mais simples.
Complementando o ensaio ndo-destrutivo, foi desenvolvido um modelo de dipolos
magnéticos equivalentes, de forma reproduzir a magnetizagdo do material ao longo da
espessura da parede. O ajuste dos momentos magnéticos dos dipolos do modelo foi
realizado por um algoritmo genético, que é uma técnica baseada na teoria da evolugao
das espécies onde possiveis solucbes, aleatoriamente geradas, sdo combinadas
gerando novas sobrevivendo o individuo de maior aptidao.

No capitulo 2, desta tese é feita uma revisédo de trabalhos publicados sobre
acos HP utilizados em fornos de pirblise, caracterizacdo destes acos sujeitos ao
processo de carburizacdo e ensaios magnéticos nao-destrutivos.

No capitulo 3, sdo descritas: as amostras e as técnicas utilizadas para sua
caracterizacao; o sistema de inspecao; o modelo de dipolos magnéticos e a técnica
baseada em algoritmos genéticos para obtengdo dos momentos magnéticos dos
dipolos.

Nos capitulos 4 e 5 sdo respectivamente mostrados os resultados obtidos e
feita a sua discusséo.

As conclusdes deste trabalho sdo apresentadas no capitulo 6. Adicionalmente
ha um Apéndice com o trabalho publicado no periédico NDT&E International e aceito
para publicagéo no periodico Scripta Materialia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Introducao

Este capitulo estd dividido em duas partes de acordo com os temas aqui
tratados. Na primeira é fornecida uma revisao sobre fornos de pirdlise, ligas HP neles
utilizadas e problemas decorrentes da carburizagdo. Na segunda parte é feita uma
revisdo sobre grandezas magnéticas e medidas de carburizacdo em tubos HP
empregando técnicas nao-destrutivas magnéticas e de caracterizagao de materiais.

2.2. O Processo de Geracao do Etileno

O processo industrial classico de fabricagdo do etileno consiste no
craqueamento térmico de uma mistura de hidrocarbonetos na presenca de vapor em
equipamentos denominados fornos de pirdlise (SILVEIRA, 2002). Um diagrama de
uma planta de producado de etileno a partir de nafta € mostrada na Figura 2.1 . A
reacao ocorre em serpentinas, que atuam como reatores, na camara de radiacao de
fornos de pirdlise, a carga é constituida de uma mistura de hidrocarboneto e vapor de
diluicdo. Esta mistura sofre um pré-aquecimento na zona superior, mais fria, da
camara de convecgdo e € introduzido nas serpentinas localizadas na camara de
irradiacéo, onde ocorre o craqueamento do hidrocarboneto para a producao de etileno
e demais subprodutos. O vapor atua como moderador da reacgao.

Os produtos resultantes do craqueamento deixam a camara de radiagdo em
temperaturas entre 805°C e 855°C. Essa temperatura depende dos parametros de
processo € da matéria prima tomada como carga. A Tabela 2.1 relaciona matéria
prima, temperatura de craqueamento e a relagao vapor/hidrocarboneto utilizada para
moderar esta reagcdo (FRANCESCHETTI, 2004).

O gas resultante do craqueamento é resfriado no TLE (do inglés “Transfer Line
Exchanger”) trocando calor com agua de caldeira. O TLE é um trocador calor de feixe
tubular, vertical onde o gas passa no interior dos tubos e a agua é transformada em
vapor no lado casco. A mistura de agua e vapor que deixa o TLE é separada no
tubuldo. A agua recircula e o vapor saturado é encaminhado para superaquecimento
na camara de convecgao do forno. O vapor deixa a camara de convecgao tipicamente
a 510°C e 120kgf/cm? Nessa condicdo ele é utilizado para movimentar turbinas a
vapor em geragao elétrica e no acionamento dos compressores e bombas de grande
porte da unidade.



O gas de processo deixa o TLE numa temperatura da ordem de 400°C

seguindo para as etapas subseqlientes onde o etileno e o0s subprodutos sao

separados e tratados. Entre os subprodutos do craqueamento tem-se: propileno,

butadieno, butenos e isobutenos (aromaticos), benzenos, orto-xileno, xilenos mistos,

tolueno, alquibenzenos e residuos.

Tabela 2.1 - Parametros de processo na producao de etileno (FRANCESCHETTI,

2004).
Matéria Prima Temperatura de Relagéo vapor /
craqueamento hidrocarboneto
Etano 855°C 0,3
Nafta 830°C 0,5
Gasodleo 805°C 0,9

UBULAO

Figura 2.1.

Diagrama de um forno de pirélise [DIEHL,2002].




2.3. Fornos de Pirolise

Os fornos de pirdlise séo reatores tubulares na forma de serpentinas, contendo
varios passes a fim de aumentar a produtividade do processo, Figura 2.2. Os corpos
de prova utilizados neste estudo foram retirados de fornos de projeto LUMMUS, tipo
SRT-4 (do inglés “Short Resident Time”) que utilizam a nafta como carga. Trata-se de
uma geragao de projeto relativamente antiga mas de emprego comum no pais. A
serpentina de um forno LUMMUS tipo SRT-4 é formada por quatro passes simétricos,
ligados dois a dois e arranjados em um plano vertical disposto no centro da camara de
radiacdo do forno. Um passe é constituido por oito tubos em paralelo de didmetro
nominal 60mm por onde entra a carga. Em seqiiéncia a massa reacional passa por
quatro tubos de didmetro nominal 90mm igualmente em paralelo e volta a atravessar
por mais duas vezes a extensao da camara de radiagdo em tubos de didmetro nominal
de 170mm (SANTOS, 2004).

Figura 2.2. Esquema de serpentina SRT (ABB, 2006)

A temperatura no interior dos tubos das serpentinas varia de 850°C a 1100°C e
como subproduto da quebra do hidrocarboneto ocorre a formagao de coque que pode
ser do tipo catalitico ou pirolitico. O coque catalitico é formado pela desidrogenacao



do hidrocarboneto com componentes cataliticos do metal na superficie do tubo na
serpentina. Pequenas particulas de ferro e niquel deixam a superficie interna do tubo
quando absorvem carbono (dos radicais CH) no lado mais frio da particula e
depositam-no no seu lado mais quente. A deposicao se da na forma de filamentos
tubulares que crescem em comprimento, Figura 2.3. Esta forma de carbono tem muito
espaco livre entre filamentos e € um bom isolante térmico, sdo duros e de dificil
remogao durante o decoque (THAM, 2006). O crescimento desses filamentos gera um
estado local de tensdo, rompendo a camada de 6xido que normalmente reveste a
superficie interna da serpentina e originando novos sitios de nucleacdo (SILVEIRA,
2002). O coque catalitico é associado a carburizagdo porque o carbono depositado na
superficie interna da serpentina desloca as particulas metalicas do tubo e difunde-se
para o interior da matriz metalica sob alta temperatura. Da reagdo do carbono
difundido com o cromo dissolvido na matriz precipitam carbetos do tipo (Cr, Fe);,C; e
(Cr, Fe)23Cs (TOH, 2002).

Figura 2.3. Imagem obtida por MEV de um
depdsito de coque catalitico na parede interna de
uma serpentina de pirdlise. (MOREIRA, 2002)

Sobre o0 coque catalitico ocorre a deposigcdo do coque pirolitico, que se
apresenta em variedade de arranjos relacionados a composic¢ao do fluido de processo
e as condigcdes operacionais (BERGERON, 1999). A composicao do fluido de
processo afeta ndo sé a morfologia do coque pirolitico, mas também a proporcéao
relativa entre os dois tipos de coque. Nos fornos que operam com carga gasosa (etano
ou gas natural) o coque catalitico corresponde de 80% a 90% do total do coque
depositado. No fornos que recebem carga liquida (nafta ou gaséleo) o coque catalitico
representa de 30% a 40% do coque total (SILVEIRA, 2002).

Por ser um isolante térmico o depdsito de coque na superficie interna da

serpentina reduz a eficiéncia do processo de pirdlise ocasionando ao aumento da



temperatura de operacao (carga térmica). O tempo entre paradas para decoque
depende das varidaveis do processo e do tipo de carga. Para fornos de nafta a
campanha tem uma duracao tipica de 60 dias e para fornos de etano as campanhas
sdo mais longas (180 dias) e o tempo de parada pode atingir de 2 a 3 dias. O
momento de parada é determinado pela reducdo do rendimento da reacao de pirdlise.
Para realizacdo do decoque a temperatura da serpentina é reduzida para uma faixa de
650°C a 700°C e é introduzida uma mistura de ar e vapor pelo interior da serpentina
(BIEHL, 2002). Por ser um processo exotérmico a temperatura de parede dos tubos
atinge aproximadamente 1100°C. Como a espessura do coque ndo é uniforme na
extensdo da serpentina, resulta que o aquecimento do material promovido pela queima
do coque nao € uniforme, o que pode ser prejudicial ao material por gerar solicitagdes
termomecénicas.

Ocorre também que a partir da deposi¢cao do coque e a difusdo do carbono
(carburizagcdo) no metal, inicia-se um processo de fragilizagcdo da matriz, com o
surgimento de regides com diferentes coeficientes de dilatagcdo térmica. Os diversos
ciclos de aquecimento e resfriamento e as tensdes decorrentes das alteragdes locais

das propriedades mecanicas podem levar o tubo ao trincamento e falha.

2.4. Tubos para Fornos de Pirdlise

As condicOes severas de operacao dos tubos utilizados em fornos de pirélise
levaram os fabricantes a desenvolverem ligas capazes de resistir a altas temperaturas
e atmosferas carburizantes. Estas sdo designadas por HP e sao do tipo Fe-Cr-Ni. As
Tabelas 2.2 e 2.3 mostram respectivamente a composi¢cdo quimica e propriedades
mecanicas segundo especificagdo ASTM A 297 GR HP (ASTM, 2003 ).

Tabela 2.2 - Composicao da liga ASTM A 297 Gr HP (% em peso),
(ASTM, 2003 ).

Si Mn Mo P S

C Cr Ni . , , 3 g
max max max max max

0,35-0,75 | 24-28 | 33-37 | 2,50 | 2,00 0,5 0,04 | 0,04

Tabela 2.3 - Propriedades mecéanicas da liga ASTM A 297 Gr HP no
estado bruto de fusdo a temperatura ambiente, (ASTM, 2003 ).

- - A Elongacao
Limite de escoamento Limite de resisténcia (50mm)
235 MPa (min.) 430 MPa (min.) 4,5% (min.)




A partir da especificagdo normalizada ASTM diversos fabricantes
desenvolveram ligas proprietérias introduzindo nidbio, titdnio e outros elementos
complementares que contribuem na melhoria das propriedades mecénicas e
resisténcia ao ambiente de operacdo. A Tabela 2.4 mostra os principais fornecedores
de tubos e acessorios em ligas do tipo HP e suas composicoes elementares.

Tabela 2.4 - Ligas proprietarias utilizadas em serpentinas de pirélise (Santos,2004).

_ _ Composi¢cao % peso
Fabricante Liga
Cr Ni C Si |Mn | Mo | P S Nb | Outros
Engemasa HP 24,0133,0(0,35(25(2,0|051|0,04| 04 | 1,5 Ti
9 28,0 | 37,0 | 0,75 | max | max | max | max | max | max
HP 30, |40,0| 04 |20 | 2,0 0,03/ 0,03 | 0,5 .
Kubota | \1oificado | 35.0 | 46.0 | 0.6 |méax|max| ~ |méax|max | 1.8 | T A
Manaurite | 34,0 | 43,0 (0,40 (10| 10| | | ad Ti
XTM 37,0 48,0045 |20 | 2,0
Manoir
Manaurite | 32,0 { 42,0 {03510 | 10| | | ad
XT 37,0|46,0(045 (20| 1,5
Schmidt GX45 250(350 (0451510 | | |15 Ti
max | max | max | max| max max
+
, 28,0148,0(045(15( 1,5
C|emenS G—NICI’28W méx méx méx méx méx T T T T W

2.5. Funcao dos Elementos de Liga

Sdo a seguir indicadas as fungbes desempenhadas pelos principais
constituintes das ligas modificadas a partir da composicao basica (25%Cr; 35%Ni;
0,4C).

Carbono: Contribui para a resisténcia a fluéncia; esta relacionado com o
endurecimento por solugao soélida que dificulta a movimentagao das discordancias na
rede cristalina. Quanto maior o teor de carbono maior é a resisténcia a deformagéao por
fluéncia nessas ligas, entretanto teores de carbono acima de 0,5% comprometem a
ductilidade e a soldabilidade do material (BARBABELA, 1990).

Cromo: Proporciona alto desempenho mecanico em temperaturas elevadas
através da formagdo de carbonetos que restringem a deformagédo por fluéncia.
Contribui para resisténcia a corrosdao por gases quentes em atmosferas oxidantes.
Para teores acima de 20%, ocorre a formagéo de uma camada protetora superficial
estavel de Cr,O; com solubilidade de carbono praticamente nula (BIEHL, 2002).




Usualmente opta-se por teores acima de 25% tendo por objetivo evitar um severo
empobrecimento de cromo imediatamente abaixo da camada de o6xido (SILVEIRA,
2002).

Niquel: O aumento do teor de niquel nas ligas acrescenta resisténcia a
carburizacao (BRUCK, 1985), uma vez que a elevacao do teor deste elemento diminui
a solubilidade e a difusibilidade do carbono na liga, Figura 2.4 (PARKS, 1996). O
nigquel também favorece a resisténcia ao choque térmico e a fadiga térmica. Apresenta
caracteristicas magnéticas, exceto quando na forma de solugao solida em ligas Fe-Cr-
Ni (BIEHL, 2002).

Silicio, titanio e aluminio: Esses elementos facilitam a formacao de camadas
protetoras nas superficies constituidas por 6xidos estaveis, com efeito, benéfico sobre
a resisténcia a oxidacdo e a carburizacdo mesmo em atmosferas fortemente
redutoras. O silicio tem efeito benéfico importante na resisténcia a carburizagéao,
entretanto teor acima de 2,0% compromete a soldabilidade, caracteristica essencial na
montagem das serpentinas de pirdlise (BRUCK, 1985). Quando presente em teores
acima de 1,7% na liga o Si pode reagir com o oxigénio formando uma camada de SiO,
abaixo da de 6xido de cromo servindo de protecdo ao seu descolamento ou conversao
(BIEHL, 2002).

Manganés: Promove o endurecimento da matriz por solugao soélida e também
atua como neutralizador do enxofre presente.

Niébio: E um elemento formador de carbonetos com elevada estabilidade e
com isso aumenta a resisténcia a fluéncia em altas temperaturas. Este é um elemento
comumente presente, assim como o titdnio, nas ligas proprietarias desenvolvidas a
partir da composicao basica (25%Cr; 35%Ni; 0,4C). O ajuste da composicao de nidbio
e demais elementos de adigao particulares dita o diferencial tecnoldgico que distingue
entre si as ligas produzidas pelos distintos fabricantes.

Tungsténio: forma carbetos estaveis e aumenta a resisténcia a carburizagéo
(PARKS, 1996).

Microadicoes sdo elementos presentes em teores reduzidos, mas que sao
inseridos para cumprir funcdes determinadas. Entre as microadicbes destacam-se:
hafnio para formacdo de sulfetos e 6xidos estaveis neutralizando o enxofre e o
oxigénio (BARBABELA, 1990); itrio melhora o desempenho em fluéncia (NUNES,
2005); zircénio e boro melhoram as propriedades mecénicas a altas temperaturas.

Elementos residuais sdo aqueles presentes acidentalmente e que dentro de
certos limites ndo comprometem o desempenho da liga. Entre eles cita-se antiménio,
magnésio, arsénio, bismuto, chumbo, cobre, estanho, enxofre e fosforo (BARBABELA,
1990). Elementos como chumbo, arsénio, zinco e estanho sdo capazes de segregar



nos contornos das dendritas para formar fases de baixo ponto de fusdo. O teor
maximo admissivel desses residuos é tipicamente 100ppm (ABB, 1999).

EFEITO DO NIQUEL NA RESITENCIA
A CARBURIZAGAO DAS LIGAS Cr-Ni -Si
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Figura 2.4 - Efeito do niquel na resisténcia a carburizagéo das
ligas Cr; Ni; Si. Os valores em cada ponto referem-se aos
percentuais em teor de C/Ni (PARKS, 1996).

2.6. Mecanismos de Danos Recorrentes

Por trabalharem num ambiente sob carregamento em altas temperaturas e
sujeitos a interagbes com os fluidos de processo, os tubos das serpentinas dos fornos
de pirélise estado sujeitos a diversos mecanismos de danos:

Fluéncia ;

Fadiga;

Eroséo;

Sobrecarga mecanica;

Superaquecimento decorrente de erro na operagao;
Corrosao uniforme interna ou externa;

Carburizacao, que pode levar aos seguintes danos (UL-HAMID, 2006) e (Guan, 2005):

a) Ovalizacao dos tubos devido a diferenca dos coeficientes de dilatagao térmica
da camada carburizada e a ndo carburizada, Figura 25a.
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b) Trincamento em fungéo da perda de ductilidade da camada carburizada

c) Reducao da resisténcia a fluéncia

d) Perda da soldabilidade com o aparecimento de trincas que dificultam a
substituicdo de trechos dos tubos, Figuras 2.5b.

Figura 2.5. A) Tubo ovalizado com reducdo da espessura. B) Junta soldada com
trincamento (Guan, 2005).

2.7. Carburizacao

A carburizagdo € um mecanismo de dano associado a difusdo do carbono no
material dos tubos das serpentinas dos fornos de pirdlise. O fenébmeno se da pela
absorcao do carbono oriundo da massa de reagdo que ao reagir com elementos de
liga presentes na matriz, sobretudo Cr, forma carbonetos. Este processo é mais
intenso em temperaturas superiores a 1000°C e tem como conseqiiéncia a perda de
ductilidade, diminuigdo dos limites de resisténcia a tracao e fluéncia.

O quadro ambiental que favorece a caburizacédo é de temperaturas entre 800°C
e 1200°C, atmosfera redutora e atividade de carbono (a;) = 1. (SILVEIRA 2002),
contudo a criagdo de uma camada de 6xidos aderente e ndo porosa pode manter o
fenébmeno em niveis despreziveis. Estas camadas sdo constituidas durante o
decoque, apdés o decoque ou durante a campanha do forno. E em geral durante os
resfriamentos para decoque e paradas de manutencdo que pode ocorrer 0
trincamento, criando-se condi¢des para prenetragdo do carbono por difuséo.
Posteriormente o carbono combina com o 6xido de cromo passivo formando
carbonetos de cromo nas regiées intergranulares, transformacdo esta favorecida

guando a retirada do coque é realizada acima de 1050°C (BIEHL, 2002).
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2.8. Influéncia da Temperatura

A temperatura é uma variavel importante na determinacdo das condi¢des de
carburizagdo. A temperaturas inferiores a 900°C, o coeficiente de difusdo do carbono
nas ligas da familia (25%Cr; 35%Ni; 0,4%C) é baixo, e transformagdes substanciais na
microestrutura requerem dezenas de milhares de horas. A elevacado da temperatura
influencia o coeficiente de difusdo segundo uma lei exponencial, Figura 2.6. Para
temperaturas acima de 1000°C e sob condigbes favoraveis a absor¢ao do carbono
pela superficie, essas ligas sofrem carburizagdo em poucos milhares de horas.
Embora temperaturas mais baixas sejam mais indicadas para a diminuigdo da
carburizacdo o rendimento do processo € maior para temperaturas mais altas
(SILVEIRA, 2002).

3B
— Carburizado sob temperatura
=il por 260 horas emvia solida
- 30
s
=
=] 25
[}
&
= HE A0
= 20l 28720 ~W,
£ HP 45
@ 25/35 Mod
S sl
2 Ligas HP modificadas
=
= 25/35 WNDb

1.0
3 I|
5 35/45 /
: £
S os| /
el

0.0 ]

B50°C 1,060°C 1,160°C
Temperatura (° C)

Figura 2.6. Carburizagdo em fungdo da temperatura
(PARKS,1996).
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2.9. Influéncia da atividade de carbono e da pressao parcial de oxigénio

A atividade do carbono e a pressdo parcial de oxigénio influenciam a
carburizacdo do material. Para atividade de carbono menor que 1 (a.<1) e pressao
parcial de oxigénio baixa, o equilibrio da pressao parcial para a formacao do 6xido de
cromo nao ocorre, ndo formando a camada protetora. Nao havendo esta protecéo a
taxa de carburizacdo dependera da difusao e solubilidade do carbono no material. Se
a atividade do carbono for menor que 1 e pressao parcial de oxigénio for alta o
suficiente para permitir a formacdo da camada protetora de 6xido de cromo nao
havera carburizagdo, contudo a penetracdo do carbono podera ocorrer através das
trincas desta camada ou se houver o seu rompimento mecénico.(BIEHL, 2002)

Para um coeficiente de atividade de carbono maior que 1 (a.>1) e baixa
pressao parcial de oxigénio ocorrerda um processo de erosdao metalica chamada de
“‘metal dusting”, que pode ser definidko como uma degradacdo de ligas em
temperaturas moderadamente altas (400° a 800°C) em atmosferas com alta atividade
de carbono (a;>1) e baixa pressao parcial de oxigénio (GABRIELE, 2003). O metal se
desintegra, formando inicialmente pites, contendo um pé formado por produtos de
corrosao, grafite, carbetos metalicos e éxidos.

O mecanismo de dano baseia-se na penetracdo do carbono na regido proéxima
a superficie interna do tubo em contato com os gases de reacdo, levando a uma
supersaturacdo da matriz. O aumento do teor de carbono proporciona a formagéao de
carbetos de ferro e niquel. Com a deposicao localizada na parede interna do tubo, o
coque proveniente da atmosfera gasosa, o carbono tem sua atividade reduzida (a.=1)
tornando estes carbetos instaveis, o que leva a sua decomposi¢cdo em carbono e
particulas metalicas. Estas particulas catalisam a formagao de mais coque. O volume
muda associado com estas transformacées gerando grandes tensdes internas e
subsequiente desintegragéo da superficie numa mistura de p6é de carbono e particulas
metalicas (HOLLAND, 1996, GRABKE, 2004). O fluxo de gas que flui em alta
velocidade no forno arrasta o material depositado nos pites, reiniciando o processo,
gerando grandes perdas de espessura € aumento da area afetada.

2.10. Mecanismos e Transformacé6es Associadas
Uma das conseqtiéncias do ingresso do carbono por difusdo na matriz do ago
HP, é que durante o estagio de aquecimento, 6xidos de cromo Cr,O3 sdo formados ao

longo dos contornos de graos, como resultado do empobrecimento de Cr da matriz.
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Sabe-se que a medida que matriz se enriquece de carbono, ela perde elementos de
liga pela formacao de carbonetos e se torna sujeita a corrosdo (BEZERRA, 1985,
GRABKE,1987). Em tubos de ligas Fe-Ni-Cr a difusdo do carbono permite o
surgimento de carbonetos a partir de 6xidos de cromo Cr.O3. Os primeiros carbonetos
a surgir, na camada interna, sdo da forma M,3Cs. Devido a solubilidade e difusdo do
carbono nestas camadas, eles penetram dentro da liga avangcando em direcdo as
camadas mais externas. Devido a alta atividade do carbono (a;) nas camadas
internas, mais expostas, os carbonetos M,3Cg convertem-se em M;C;z. A composigao
estequiométrica dos carbonetos depende temperatura de carburizagéao, Tabela 2.6.

O carbono pode também reagir com outros elementos. Em ligas que
contenham Nb ou Ti, e admitindo-se a presenca desses elementos em solugao sélida
os primeiros carbonetos precipitam sob a forma (Nb,Ti)C, de aspecto arredondado,
uma vez que seu produto de solubilidade € inferior ao dos carbonetos de cromo. Tal
fenébmeno pode ocorrer tanto no interior das dendritas quanto nos seus contornos
(SILVEIRA,2002).

Tabela 2.6. Estequiometria dos carbonetos em fungcdo da temperatura
(Biehl,2002).

Temperatura (K) Tipo de Carboneto Variagcao Estequiométrica

M-,C; Cr;sFe;6Cs

1073
M23Ce Crio2Fe123C3 — Cryg6Fes gNigcCes
M-C; Cr;gFe;2Cs - CrigFes 1Cs

1123
M23Ce Cr;oFeq4.7Nig.4Cs — Cryg.5Fes.9NigcCe
M.C, Cr;Fe 45C; — CrsoFe,sCs

1223
M23Ce Crz7Fe1457NigsCs — Cry4.1Feg 3NigsCs

2.11.Profundidade de Carburizacao

A carburizacado é consequéncia da difusdo do carbono e do rompimento da
camada interna 6xido protetora. Por se tratar de um processo de difusdo, o teor de
carbono encontrado em tubos de serpentinas de fornos de pirdlise é fortemente
influenciado pela temperatura da parede. Santos (2004 ) analisou o teor de carbono de
amostras retiradas a diferentes profundidades da espessura de parede de dois tubos,
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Figura 2.7. Na amostra com 91.000 horas de operacao o teor de carbono encontrado
na superficie externa é compativel com o encontrado em tubos novos. Préximo a
superficie interna o teor de carbono € seis vezes maior ao de um tubo nao
carburizado. Na amostra com 66.000 horas o teor de carbono na parede externa é
duas vezes maior que o de um tubo novo, enquanto que na interna o teor é
aproximadamente sete vezes superior. Os teores de carbono encontrado nas
amostras nao sao proporcionais ao tempo de uso, mas a temperatura de trabalho.
Tubos com didametros maiores trabalham em regides mais quentes da serpentina.

amostra de limalha Ai
9%C nominal no estado novo

Superficie interna
0,3

amostra de limalha Bi

cotas em mm

Superficie interna

amostra de limalha Be

amostra de limalha Ae

amostra de limalha Ai

amostra de limalha Bi

— .
. T Sup. int.
limpeza
g
£ - @ parede
: ‘ 10 03
limpeza N R S Sup_ ext.
0,3 0,3 7,5

9%C nominal no estado novo

0,3 0,3
) i Sup. int.
limpeza
E
£ & parede
: ‘ 10 03 I
limpeza N e e S . Sup. ext.
0.3 0.3 ’ 1% 2% 3%
cotas em mm amostra de limalha Be (%C)

amostra de limalha Ae

Figura 2.7 - Variacdo do teor de carbono ao longo da espessura de parede de tubos
carburizados. A) Amostra com diametro nominal 90mm, 91000h de servigo. B)
Amostra com diametro nominal 170mm, 66000h de servico (Santos, 2004)

2.12. Critério para Classificacao de Severidade
Um critério para a classificacdo da severidade da carburizagdo estabelecido
por SILVEIRA (2002) leva em consideracdo a morfologia dos carbonetos formados e

sua distribuicdo ao longo da espessura de parede. Sao definidos seis niveis de
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transformacéao por carburizagdo, sendo aplicaveis a ligas da familia (25%Cr; 35%Ni;

0,4%C) com adicdo moderada de elementos estabilizadores dos carbonetos:

Nivel A se refere ao material envelhecido, porém nao carburizado. Na regido

mais aquecida da serpentina de pirdlise a temperatura de parede supera 1000°C. A

microestrutura tipica é constituida por matriz austenitica livre de precipitados passiveis

de observacdo microscopica e carbonetos interdendriticos coalescidos, ricos em

cromo, sob forma M;C3; ou Mx3Ce, ou do tipo (Nb, Ti) C, Figura 2.8;

[~

Superficie Interna

Figura 2.8.
(SILVEIRA,2002).

Centro de Parede

Superficie Externa
\‘ U

e

Transformagdo por carburizagcdo ao longo da espessura, grau A.

No Nivel B a carburizagdo encontra-se em estagio inicial. Os carbonetos

primdrios variam significativamente ao longo da espessura, os carbonetos se

apresentam no tipo M;C3 na superficie interna enquanto que na superficie externa séo

do tipo Mo3Ce. NoO centro de parede as duas espécies de carbonetos coexistem, Figura

Centro de Parede

Superficie Externa

Cf\ 9(‘-‘)/( :
; 7 52 CQ‘
¢ Vi <3
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A
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L
/_/;sC‘ '
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ks s = (,J
e ¥
1] ©
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Figura 2.9.

(SILVEIRA,2002).

Transformag@o por carburizagdo ao longo da espessura, grau B.
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O Nivel C corresponde a carburizagdo leve. Na superficie interna ha um
sensivel coalescimento dos carbonetos primarios quase exclusivamente do tipo M;Cs,
no centro de parede e superficie externa a morfologia dos carbonetos e sua

distribuicao permanecem equivalentes ao Nivel B, Figura 2.10;

Superficie Interna Centro de Parede Superficie Externa
A 4 y D e . (_' py )

A [
J'p ‘ -

i AN 7 Y
. "x 0y
:.\ "\__i_-
13 /\'r' i @ 5 8 | ‘
. "’(_/(‘hl : & 8 LK
AR el g
Y7 - o - '\, -‘ ¢ .:‘-.“ : LS -’f\.:-‘
A Lok o e S, L
’,, ( C “ ;K‘*\ el w\/ \
g  Sh s e L ]

Flgura 2.10. Transformagao por carburlzagao ao longo da espessura, grau C.
(SILVEIRA,2002).

No Nivel D tem-se carburizagdo moderada, Figura 2.11. E caracterizado pela
presenca de carbonetos denominados por SILVEIRA (2002) de “carbetos pipoca” na
superficie interna. No centro de parede e proximidades da superficie externa, os

carbonetos estao proximos aos niveis B e C;

Superficie Interna Centro de Parede Superficie Externa

. é\\,f\ {
% ‘

< ek T :
BRI
e ™ ( ‘

X, ) . e o) \
Figura 211, Transformagao por carburlzagao ao longo da espessura grau D.
(SILVEIRA,2002).
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Nivel E, carburizacdo severa. Esse nivel ndo se encontra caracterizado na
documentacdo metalografica disponibilizada pelo autor do critério (SILVEIRA, 2002).
Estima-se que os “carbonetos pipoca” se estendam até o centro da parede e os
demais carbonetos interdendriticos apresentam coalescimento mais intenso que no
nivel D;

O Nivel F representa a maior intensidade possivel das transformacoes
resultantes da carburizagao, Figura 2.12. Os “carbetos pipoca” estdo presentes por
toda a espessura de parede. Mesmo que ndo haja trincamento associado as
transformagdes descritas, a vida Util das serpentinas € considerada extinta devido a
baixa confiabilidade decorrente do comportamento mecanico.

Superficie Interna Centro de Parede Superficie Externa

> o ( E — e >
o il ; 2 Veririri4sy Z iy i
{
/

Flgura 2 12. Transformagao por carburlzagao ao longo da espessura grau F.
(SILVEIRA,2002).

2.13. Grandezas magnéticas

Antes da revisao bibliografica de como variam as propriedades magnéticas dos
acos HP com a carburizagdo, convém definir algumas grandezas magnéticas basicas
que serdo uteis no entendimento dos testes aplicados a estes materiais. No Sl, um
campo magnético H sera produzido no centro de uma trajetéria circular, ver Figura

2.13, com intensidade dada por

—

H = ZL (Amperes/metro, A/m)
r

Onde i é a corrente que percorre a trajetéria circular e r o seu raio.
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Loop de corrente

Figura 2.13. Corrente numa trajetéria circular produzindo um campo magnético H.

A corrente nesta trajetéria tem um momento, m a ela associada.

A intensidade da magnetizagdo, M é igual ao momento magnético por unidade

de volume e tem a mesma unidade que H.

M = (A/m)

< |3

Por ultimo cabe definir a densidade de campo magnético. Pode-se representar
um campo magnético por meio de linhas de campo onde a diregdo da tangente a uma
linha de campo magnético, em qualquer ponto, fornece a direcao de H naquele ponto
e 0 espagamento das linhas € uma medida do médulo de H. Portanto, o campo
magnético é forte onde as linhas estdo mais proximas umas das outras e
inversamente. O numero de linhas de fluxo que passam por uma unidade de area é

—

denominada densidade de fluxo magnético (B) ou indugdo magnética. Pode-se
escrever B como uma funcdo de H e M, no S, através da equagao:

B=u,(H+M),

onde u, é a permeabilidade magnética no espaco livre, igual a 41x10” Henry/m
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2.14. Campo magnético produzido por um dipolo magnético

Considere um dipolo magnético localizado na origem de um sistema de eixos X,
ye z(REITZ et al, 1993). Para um ponto P distante do “loop”, Figura 2.14.

Lo [ m o 30a-P)F
By=Lto| -2 2T
") 475[ r r }

Onde r=(x,y,z) é a distdncia do ponto P a origem do sistema de

coordenadas onde esta localizado o dipolo.

O vetor B para um ponto P qualquer no espago para m_ = (0,0,m) é dado por

B :&_Smxz_ _ My 3mxz
X 5 5
ar| | 47[_(x2+y2+zz)/2
g = to[3myz)|_ 3myz
y 5 5
Y oax| P 4”_(x2+y2+z2)/2
B _Hy _m(3z2 r’) Ho m(zzz_xz_yz
z 5 -
4r| r | 4z (x2+y2+z2)/2

Figura 2.14. Momento de dipolo magnético provocado por uma espira.
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2.15. Origem atémica do ferromagnetismo

O comportamento magnético dos materiais vem dos momentos magnéticos dos
seus atomos. Existem duas contribuicbes para 0 momento magnético dos atomos que
tem origem no momento dos elétrons de suas camadas mais externas: primeiramente,
devido ao movimento rotacao dos elétrons (spin); segundo devido ao seu movimento
orbital ao redor do nucleo.

O principio de exclusdo de Pauli permite apenas a um elétron num atomo ter
uma combinagdo particular de quatro numeros quénticos n, I, m, e ms. Os trés
primeiros numeros especificam o estado de energia do elétron. O nimero quantico do
spin, ms, pode apenas tomar dois valores +1/2 (YARDLEY,2003). Cada estado de
energia contudo contém até dois elétrons. Se apenas um elétron esta presente, 0 seu
momento de spin contribui para 0 momento geral do atomo. E necessario um segundo
elétron com um momento de spin antiparalelo ao primeiro para que os dois spins se
cancelem, resultando num momento magnético nulo. Propriedades magnéticas fortes
estdo associadas a elementos que tém um grande numero de spins sem pares, a

Figura 2.15 mostra como exemplo o caso do 4tomo de Fe.

K L M N
nicleo A= —A—
L. sspspds

J /

Subcamada My
incompleta

1 1
Elétrons girando no f Elétrons girando no

sentido anti-hordrio sentido horario

Figura 2.15. Atomo de Fe com desbalanceamento dos spins da subcamada m,.

Em materiais solidos, os momentos orbitais estdo fortemente relacionados aos
parametros dos cristais e desta forma sdo incapazes de mudar a direcao quando um
campo magnético é aplicado. Dessa forma, 0 momento magnético nos sélidos podem
ser considerados devido apenas aos spins. Um atomo com desequilibrio nos spins tem
um momento magnético na auséncia de um campo magnético. Sélidos compostos por

este tipo de atomo sdo chamados de paramagnéticos. Geralmente os momentos
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magnéticos atdmicos nos materiais paramagnéticos estdo aleatoriamente alinhados na
auséncia de um campo magnético, o processo de magnetizacdo consiste de seu
alinhamento na direcdo de um campo. Contudo alguns materiais paramagnéticos
fazem uma transicao, se resfriados, para um estado de ordenamento no qual acontece
um alinhamento localizado dos momentos magnéticos. Este estado de ordenamento
sera ferromagnético se os momentos atdbmicos adjacentes estiverem alinhados
paralelamente uns aos outros, e antiferromagnético se estiverem antiparalelamente

alinhados.

2.16. Temperatura de Curie

Apesar das forgas de acoplamento de troca nos materiais ferromagnéticos
serem muito intensas, energia térmica pode eventualmente superar o acoplamento de
troca produzindo um efeito de desordenamento aleatério dos momentos magnéticos.
Isto ocorre em temperaturas caracteristicas de cada material, chamada de
temperatura de Curie (Tc). Abaixo da temperatura de Curie o material esta ordenado
apresentando caracteristicas ferromagnéticas, acima esta desordenado.

MAJUNDAR et al (1984) estudou o comportamento magnético de uma liga
ternaria Fegy.«NiyCroo com teores de Ni variando entre 10% e 30%. O diagrama de fase
dessa liga com a transicao para a condi¢ao ferromagnética é mostrado na Figura 2.16,
onde é comparado o resultado obtido pelo autor com os de outros pesquisadores.

* Presente TrabalhoN\_gg
x MENSHIKOY ET AL

o [SHIKAWAET AL
o NATHAMS ET AL.

a,d.o0

Ni T
at.% Fe

Figura 2.16. Diagrama de fase de uma liga Fe-Ni-Cr. A linha tracejada limita a
zona de transicdo do estado ferromagnético (FM) para paramagnético (P)
(MAJUNDAR, 1984).
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2.17. Teoria dos dominios de Weiss

Em 1906 Weiss postulou que os atomos nos materiais ferromagnéticos tinham
momentos magnéticos permanentes os quais estavam alinhados paralelamente um ao
outro por uma extensiva regido da amostra. Isto foi refinado mais tarde com teoria dos
dominios dos momentos paralelos. Em que a magnetizacdo total (momento
magnético por unidade de volume) de um bloco de material é o vetor soma das
magnetizagcdes dos dominios. No estado de desmagnetizado o somatério é zero
(YARDLEY,2003), Figura 2.17A. Se um campo for aplicado as mudangas na
configuracao dos dominios, por exemplo a largura relativa dos dominios, permitiram
uma magnetizagdo na direcdo do campo, Figura 2.17B. As primeiras imagens dos
dominios magnéticos foram obtidas, por Bitter em 1935, usando um pd de material
magnético muito fino suspenso num liquido sobre a superficie da amostra. Nas
posicoes onde as paredes do dominio interseccionavam a superficie, o campo
resultante que se desviava atraiam as particulas mais fortemente do que nas regides

vizinhas.

B +
— B
R oA —
—_— \_‘;) — s, ~ 1 \ |—
— -‘“-. L - s
— T N
—_— ,( p JJ\\ [ 1 E —
A Ls _ = -
/ - ﬂ\( = N
_— — AN
- Ty = A _ / - A
—— T S | ——
—_— —_—

Figura 2.17. A) Material com dominios magnéticos desalinhados. B) Dominios
magnéticos orientados sob a acao de um campo (YARDLEY,2003).

2.18. Classificagcao Magnética dos Materiais

2.18.1. Paramagnéticos

Um segundo grupo de materiais sdo 0os paramagnéticos onde ¥ € pequeno e
positivo e tipicamente y = 10° — 10°. Nos materiais paramagnéticos os dipolos

magnéticos estdo orientados randomicamente. Ao se introduzir um campo magnético

23




os seus dipolos se alinham na dire¢éo e sentido do campo. Ao se retirar o campo, 0s
dipolos voltam a sua condicao inicial. A magnetizacdo dos materiais paramagnéticos é
fraca, mas alinhada paralelamente com a direcdo do campo magnético. Exemplos de

materiais paramagnéticos sdo o aluminio, a platina e o magnésio.

2.18.2. Ferromagnéticos

Dos materiais magnéticos o0s mais largamente conhecidos sao os
ferromagnéticos onde a susceptibilidade é positiva e muito maior que 1, e tipicamente
pode ter valores y = 50 a 10000. Nos materiais ferromagnéticos alguns elétrons tém
seus momentos de dipolos magnéticos resultante alinhados Figura 2.18, os quais
produzem regides com forte magnetismo. Um campo magnético externo pode alinhar
0 momento magnético dessas regides, produzindo um forte campo magnético.
Exemplos destes materiais séo o ferro, o cobalto e o niquel e diversos metais de terras
raras e suas ligas.

Alinhamento iaralelo
X

A

¢
¢

Figura 2.18. Alinhamento paralelo dos momentos magnéticos.

Ferromagnetismo

Uma propriedade importante dos ferromagnéticos € sua alta permeabilidade
(JILES, 1998). A permeabilidade do ferromagnético ndo é fungao constante do campo
magnético como é a permeabilidade dos materiais paramagnéticos. Ao contrario, para

caracterizar as propriedades de um material ferromagnético é necessario medir a

densidade de fluxo B como funcdo de H .

O meio mais comum para representar as propriedades magnéticas de um

-

material ferromagnético é tracando a densidade de fluxo magnética B para varias

intensidades de campo H , Figura 2.19. Alternativamente tracar M contra H
também pode ser utilizado, mas contém a mesma informacdo. A adequacao dos
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materiais ferromagnéticos para aplicacbes € determinada principalmente pelas
caracteristicas mostradas pela sua curva de magnetizacdo, que apresenta histerese.

Da curva de magnetizacdo pode se observar que os materiais ferromagnéticos em

seu estagio inicial sdo ndo magnetizados. A aplicacdo de um campo H causa uma

indugdo magnética que aumenta na diregdo do campo. Se H aumenta
indefinidamente a magnetizagcao eventualmente alcangara a saturagao no valor que é
designado por Bna. Isto representa a condicdo onde todos os dipolos magnéticos
dentro do material estao alinhados na direcao do campo magnético. Quando o campo
€ reduzido para zero depois da magnetizacdo do material a indugdo magnética
remanescente é chamada de inducao remanente e a magnetizacdo é chamada de

magnetizagdo remanente.

B (T] A

Saturagdo

Em.ix

'Hméx 'HC H (AS:I

HC Hm.'n

Saturagao

Figura 2.19. Curva de histerese, os pontos B, e +B, de
magnetismo remanente .

Um exemplo de como a carburizacdo pode afetar o comportamento magnético
do material € mostrado na Figura 2.20, onde duas amostras de aco G10150 foram
carburizadas por 1 hora a 900° C. com diferentes tempos de resfriamento. A curva
com maiores valores de magnetizacdo corresponde a amostra resfriada lentamente. A
curva com valores inferiores de magnetizacdo e forga coerciva maior corresponde a

amostra resfriada rapidamente ( ASNT, 2004).
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Figura 2.20. Curvas de histerese para amostras carburizadas
e resfriadas em diferentes tempos ( ASNT, 2004).

2.19. Caracterizacao magnética de ligas HP

E bem conhecida a pratica de utilizar imas para uma avaliacdo grosseira do
estado de carburizagao dos tubos nos fornos de pirélise. O ago HP como fundido é
austenitico, de estrutura cristalina cubica de face centrada e paramagnética.,Com o
aumento da intensidade de carburizagao, ele se torna gradativamente ferromagnético,
devido a precipitacdo de carbetos de cromo nos contornos de graos, a partir do
migracao do cromo dissolvido na matriz. (GRABKE,1997). Esta migragcdo causa um
empobrecimento de cromo da matriz nas vizinhangas dos carbetos de cromo. Quando
o teor de cromo na em solugdo solida atinge valores menores que 20%, na
temperatura ambiente (20°C), a matriz passa gradativamente a exibir um
comportamento ferromagnético nas regides carburizadas (STEVENS, 2003) e
(PARKS, 1996). Este fenbmeno favorece a utilizagéo de técnicas baseadas na medida
de propriedades magnéticas para determinacao da carburizagao.

Hendrix (1998) realizou um estudo comparativo da resisténcia a carburizagao
de seis corpos de provas, especialmente inseridos para este fim, e expostos a
semelhantes condicbes de operagdo numa serpentina de pirdlise. As amostras
estavam assim distribuidas: A e B de liga HP-50 1%Nb (aluminizada), C tipo G-
NiCr28W (45% C, 28%Cr e 48Ni); D do tipo HK40; E e F de liga HP50 1%Nb (sem
adicao de aluminio). O autor utilizou as seguintes técnicas para avaliagdo do grau de
carburizacdo: medida da permeabilidade magnética; medidas de microdureza ao longo
da espessura; e ataque quimico. Segundo o autor os resultados de maior
confiabilidade foram obtidos por ataque quimico, Figura 2.21A e por medidas de
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permeabilidade magnética Figura 2.21B. O corpo de prova que apresentou maior
resisténcia a carburizacao foi o do tipo G-NiCr28W e o de pior desempenho foi o de
HK40. As amostras aluminizadas apresentaram maior resisténcia a carburizagdo do
que as nao aluminizadas, contudo nao houve correspondéncia entre as medidas de
permeabilidade magnética e a profundidade da carburizagdo. Se compararmos 0s
resultados obtidos, a amostra D que teve toda a espessura de parede carburizada,
deveria apresentar a maior permeabilidade magnética, enquanto a amostra E deveria
ter uma valor de permeabilidade superior a F. As incoeréncias em alguns resultados
mostram que as medidas da permeabilidade magnética feitas na superficie das
amostras sao influenciadas por outros fatores que ndo s6 a espessura da camada

carburizada.
Medidas de Permeabilidade Magnética
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Figura 2.21. Determinagdo da carburizagdo em seis amostras retiradas de
servico. A) Medidas de permeabilidade magnética. B) Medidas da espessura da
camada carburizada por ataque quimico. (HENDRIX, 1998)
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Stevens (STEVENS,2001) utilizou um magnetémetro de amostra vibrante para
medir a permeabilidade magnética de amostras retiradas das regides interna (ID) e
externa (OD) de 5 tubos HP carburizados, verificando que as camadas mais préximas
a superficie interna possuem valores maiores do que as mais externas, havendo uma
relacéo entre a permeabilidade magnética e a carburizacao, exceto para as amostras
1 e 4 fracamente carburizadas, Figura 2.22. Neste mesmo trabalho o autor utilizou um
transdutor eletromagnético, semelhante a um YOKE, consistindo de uma bobina de
700 voltas com um nucleo em “C” de ferrita para medida das componentes reativas e
resistivas do sinal através de um resistor em série e um amplificador “lock in”. Um
modelo em elementos finito para este transdutor e material foi construido para
comparacdo com as medidas experimentais, Figura 2.23. O material foi dividido em
quatro camadas ao longo da sua espessura € um valor , atribuido a camada mais
interna, dois tercos de u, e um terco de u, para as seguintes. Para a camada mais
externa foi atribuido um valor de permeabilidade relativa igual a do ar considerando
que nao ha carburizagdo nesta camada. Os resultados teéricos de espessura
carburizada fornecidos pelo modelo foram comparados com medidas de dureza
guardando boa similaridade, exceto para a amostra 5 que apresentou uma camada

carburizada mais fina do que a determinada experimentalmente.

QD= Digmetro externo
D= Diametro interno

Nimero do Tubo/ Localizagao

8] 5 10 15 20 25
Permeabilidade Magnética Maxima

Figura 2.22. Medidas de permeabilidade magnética nas regides interna
e externa de amostras retiradas de 5 tubos HP carburizados em
servico (STEVENS, 2001).
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Figura 2.23. Modelo em elementos finitos de um transdutor sobre
uma material carburizados (STEVENS, 2001).

Biehl (2002) estudou a topologia e 0 magnetismo por microscopia de forca
atbmica e magnética em amostras de ago HP carburizadas em laboratério e retiradas
de servico. A técnica de microscopia atdmica (MFA) é baseada na medida das
deflexdes de um suporte em cuja extremidade livre esta montada uma sonda. Estas
deflex6es sao causadas pelas interacdes das forgas de Van der Walls que agem entre
a sonda e a amostra. O microscopio de forca magnética (MFM) é uma variante do de
forca atbmica, onde nao s6 as forcas atbmicas, mas também as forcas de interagéao
magnética podem ser detectadas.Uma varredura de um AFM detecta alteracdes de
topologia da amostra, enquanto no MFM sao detectadas as variagbes de natureza
magnéticas. Comparando-se as Figuras 2.24A e 2.24B pode-se verificar a
coincidéncia entre os carbetos de cromo e os pontos de maior magnetismo. Este
comportamento foi observado tanto para as amostras carburizadas em laboratério
quanto para as retiradas de servico.
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Figure 2.24. Amostra de tubo HPX. A) Microscopia de forca
atébmica. B) Microscopia de forga magnética (Biehl).

Stevens et al (STEVENS,2003) estudou a relagdo entre o empobrecimento de
cromo e 0 magnetismo presente em trés regides de uma amostra carburizada de tubo
HPM, Figura 2.25. As regides A, B e C situam-se respectivamente a 2mm, 1mm e
0.2mm da parede interna do tubo. Utilizando um microscopio eletrénico de
transmissdo (MET) e andlise de energia dispersiva de raios-X foi determinado o
percentual dos principais elementos de liga na matriz presentes no trés pontos (A, B e
C) comprovando a reducéao do teor de cromo préximo a parede interna, Tabela 2.7.

Complementando a analise, um diagrama ternério Fe-Ni-Cr, com valores da
temperatura de Curie, mostra que o ponto A, mais externo esta na regido considerada
paramagnética, o ponto B esta numa regido intermediaria enquanto o ponto C com
uma matriz mais empobrecida de cromo, numa regido ferromagnética, Figura 2.26.
Para comprovacgao experimental da alteragdo no magnetismo da matriz o autor utilizou
a técnica de microscopia de forca magnética nos trés pontos onde foram medidas as
concentrac¢des de cromo. Na Figura 2.27, pode-se claramente observar o aumento do
magnetismo nas imagens a medida que se aproximam da parede interna. Na Figura
2.27A a imagem obtida por MFA mostra carbetos de cromos precipitados na matriz,
mas andlise por MFM mostra uma matriz clara onde os carbetos de cromo sdo pouco
visiveis. Na Figura 2.27B correspondente ao ponto B da Figura 2.26 onde o teor de Cr
estd em torno de 14% os carbetos podem ser bem vistos na forma de regides mais
escuras do que a matriz havendo boa similaridade com a imagem obtida por MFA e
coerente com os resultados obtidos por Biehl (BIEHL, 2002). Apenas na Figura 2.27C,
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a analise por MFM da regiao C da Figura 2.30, apresenta teor de Cr em torno de 10%,
a matriz exibe um comportamento magnético superior ao carbetos, sobretudo na sua
metade inferior.

Relacionando as trés imagens obtidas por MFM com a andlise do
empobrecimento de cromo na matriz observa-se o aumento do magnetismo a medida
em que se aproxima da parede interna, mas nao fica evidente que o ferromagnetismo
tem origem nas vizinhangas dos carbetos de cromo, como afirma o autor, ja que nas
Figuras 2.27A e 2.27B sao os carbetos que apresentam um magnetismo superior ao
da matriz. Num trabalho posterior (STEVENS, 2004) o autor afirma que o material
ferromagnético primeiro se forma na zona empobrecida de Cr no volume em torno dos
carbetos precipitados numa matriz anteriormente com caracteristica paramagnética.
Com o aumento do empobrecimento de Cr, o material ferromagnetico se une formando

estruturas de dominio.

1.0 mm

Figura 2.25. Imagem de MEV de uma regido proxima a superficie
interna do tubo. Os carbetos de cromo aparecem em tons escuros.
(Stevens, 2003)

Tabela 2.7. Composicao quimica da matriz em trés distancias a
partir da parede interna (Stevens, 2003).

Ponto Distancia Composicao (%)
MM ¢ Fe N Ti Mn Mo Si
A 2.2 2245 35.03 38.43 0.40 0.96 1.17 1.57
B 1.2 14.16 38.34 43.58 0.30 1.17 0.52 1.81
Cc 0.2 10.41 39.62 47.35 0.01 0.46 0.90 1.21
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Figura 2.26. Diagrama de fase ternério para ligas Fe-Ni-Cr a 20° Celsius, mostrando
os materiais ferromagnético (circulos, quadrados e tridngulos ) e paramagnéticos
(estrelas). A posicdo da composi¢cdo nominal do tubo HPM novo é marcada, assim
como dos pontos A, B e C da Tabela 2.7. (Stevens, 2003)
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Figura 2.27. AFM e MFM correspondentes aos pontos A , B e C da Figura 2.25. A)
Regido a 2,2mm da borda interna ndo magnética. B) Regidao a 1,2mm da borda
apresentando magnetismo. C) Regido a 0,2mm da borda apresentando magnetismo
na matriz e carbetos. (Stevens, 2003)
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Todas as técnicas mencionadas anteriormente sdo destrutivas. Os métodos
magnéticos nao destrutivos baseiam-se na medida de alguma grandeza magnética, tal
como: permeabilidade, indutancia, relutancia, impedancia do transdutor ou densidade
de fluxo magnético devido a camada carburizada, rica em carbetos M;Cs. Avaliando o
volume do material como um todo, contorna-se a questao da origem microestrutural do
ferromagnetismo. A bibliografia a respeito dos equipamentos desenvolvidos para
avaliagdo da carburizagdo ndo € muito extensa, mas sabe-se da existéncia de pelo
menos um equipamento comercial desenvolvido exclusivamente para este fim pela
KUBOTA, importante fabricante de tubos para fornos de pirélise. Porém néao foi
encontrado nenhum trabalho avaliando resultados obtidos com este equipamento.

SPINOSA (2003) utilizou um equipamento de correntes parasitas comercial
para medidas de condutividade e um equipamento desenvolvido em laboratério para
medidas de relutdncia em amostras carburizadas. Os resultados mostram que os
equipamentos sdo capazes de detectar se o material esta ou ndo carburizado, mas
nao foi capaz de separar amostras com diferentes graus de carburizagao.

FERRETI (2002) desenvolveu transdutores de espiras com entreferro de
material ferromagnético, para determinacdo da camada cementada de amostras de
liga HP40, Figura 2.28A. O foco deste trabalho foi avaliar o desempenho das leituras
fornecidas pelos transdutores sob diferentes geometrias de ensaio e freqiiéncias de
excitagdo. A Figura 2.28B, mostra o esquema de um dos transdutores usados,
constituindo de uma ponte de Wheatsone com duas bobinas. A bobina L, é
responsavel pela medida em enquanto a L serve de referéncia ficando afastada da
peca sob teste. Uma fonte de excitacao é responsavel pela alimentagao das bobinas,
enquanto a saida da ponte é lida por um multimetro via condicionador de sinais. A
aproximacao do transdutor de um material ferromagnético ira alterar o fluxo magnético
no entreferro e a indutancia L da bobina de medida levando a ponte de Wheatstone a
um desequilibrio. A diferenga de potencial obtida na saida da ponte é correlacionada
com as alteragdes provocadas pelo processo de carburizagao.
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Figura 2.28. A) Esquema do transdutor para determinacao da camada carburizada. B)
Esquema do sistema de medida da resposta magnética implementado por Ferreti
(2002).

Do mesmo grupo de pesquisa, Biehl (2002) utilizou o transdutor da Figura
2.28A para determinagdo da espessura média da camada carburizada em tubos de
ligas da familia HP. Na Figura 2.29, temos as medidas de diferenca de voltagem na
saida do transdutor contra a espessura média da camada carburizada, rica em
carbetos do tipo M;Cs, dimensionadas a partir do ataque quimico das amostras. O
grafico poderia ser dividido em duas retas com inclinagbes distintas. As leituras
iniciais, até 300mV e 1mm de espessura, foram feitas em corpos de provas
carburizados em laboratério, enquanto as demais acima de 300mV em corpos de
provas retirados de operagdo. Esta mudanca de inclinagdo na curva € atribuida pelo
autor as diferencas dos tempos de ensaio das amostras de laboratério e as industriais.

Relacio entre a Espessura Média Carburizada e a

DDFP Medida
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Figura 2.29. Determinacao da espessura carburizada em tubo HP (Biehl, 2002).
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Um medidor de indutancia foi utilizado por Santos (2004) para avaliagao do
estado de carburizacao de tubos da familia HP. O instrumento fornece medidas diretas
de induténcia a partir de duas freqiiéncias alternativas de excitacado, que sao 120Hz e
1kHz. A bobina excitada pelo instrumento tem sua induténcia alterada pelo tubo. Essa
indutancia mutua oferece indicacao das caracteristicas microestruturais apresentadas
pelo material. As leituras sdo tomadas com a bobina em contato envolvendo o tubo
sem qualquer folga entre os dois.

A relacao entre indutancia e variagdo de microestrutura introduzida por efeito
de carburizagdo nos agos tipo 25%Cr; 35%Ni; 0,4%C e similares é obtida mediante
comparagao entre a medida executada sobre amostra de tubo carburizado e sobre
amostra de referéncia do material no estado de como fundido com as mesmas
dimensbdes nominais e composi¢cdo. Este método fornece uma indicagdo média do
estado de carburizagdo para uma regiao ao longo do perimetro do tubo. O grau de
carburizacao determinado por microscopia ética é dado por uma escala em trés niveis:
carburiza¢ao pouco significativa ou inexistente; moderada, e severa. Na avaliagdo dos
corpos de provas, a autora concluiu que a razao entre indutancia medida (L) e a do
corpo de provas de referéncia (L) pude ser divididos em trés niveis:

e nivela, (L/Ly) < 1,2;
e nivel B, 1,2< (L/Ly)<1,6;
e nivel 5, (L/Ly) =1,6
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Introducao

Neste capitulo sdo apresentadas as informacbes relevantes sobre os
segmentos de tubos que foram usados como corpos de provas. Também é feita uma
descricdo do sensor desenvolvido para medidas de densidade fluxo do campo
magnético, da metodologia de medida, dos pontos escolhidos e das técnicas aplicadas
para caracterizagdo da microestrutura, do modelo para solugdo do problema inverso
do momento magnético dos dipolos ajustado por algoritmo genético.

3.2. Material

Foram feitas inspecdes em 4 corpos de provas fabricados em aco HP, sendo
um novo e trés retirados de servigo, apresentando diferentes niveis de carburizacao,
Tabela 3.1 e Figura 3.1. A amostra no estado novo foi fabricada pela ENGEMASA. As
amostras foram retiradas de regides consideradas quentes de fornos de projeto
LUMMUS tipo SRT-4.

Os tubos analisados foram fundidos por centrifugagdo em aco HP de
composicao nominal 25%Cr; %35Ni; 0,4%C com adi¢do de Nb.

Tabela 3.1. Corpos de provas utilizados.

Tubos Posigéolna Tem.po de Dimensb6es (mm) |
Serpentina | Servigo (h) | Diametro | Espessura | Comprimento |
1 Inferior 6800 176 9,0 150
2 Inferior 25000 176 9,0 150
. Indeterminado
3 Inferior -95000 176 9,0 1000
4 - - - 9,0 30X30
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Figura 3.1. Corpos de provas utilizados neste trabalho
retirados de um forno de pirdlise.

3.3. Critérios para Classificacao das Amostras

Para classificagdo dos corpos de provas segundo as transformagbes
microestruturais foi adotado os critérios utilizados por Silveira (SILVEIRA, 2002). Trés
classes foram estabelecidas:

Leve ou inexistente. Apresenta caracteristicas microestruturais semelhantes as

do estado envelhecido. Eventual coalescimento dos carbetos de cromo promovido
pela elevagao do teor de carbono ocorre de modo uniforme ao longo da espessura de
parede, sem que seja identificado um gradiente de transformagodes relevantes;

Moderado. A fragcdo volumétrica dos carbetos de cromo primarios dispostos
sobre os contornos das dendritas passa a apresentar um gradiente ao longo da
espessura de parede do tubo e o coalescimento torna-se mais intenso junto a
superficie interna.

Severo. Além do coalescimento acentuado, a morfologia dos carbetos
primarios interdendriticos se altera nas vizinhancas da superficie interna do tubo.
Nessa regido, observa-se a presenca de alteragdes morfolégicas na forma de
pequenos buracos no carbeto que foram denominadas de “pipocas” por Silveira
(2002). Em casos mais extremos estes carbetos sdo encontrados nas regides além da
metade da espessura de parede ou proximo a parede externa.
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3.4. Medida da Densidade de Fluxo do Campo Magnético

3.4.1. Equipamento

A técnica utilizada consiste em medir a densidade de fluxo do campo
magnético, na superficie da amostra, gerada a partir de um pequeno ima. Um sensor
magnetoresistivo AH002, fabricado pela NVE Sensors, foi utilizado para a medida da
densidade do campo magnético, na superficie externa do tubo. O valor do campo
magneético no ar foi subtraido do valor medido na superficie da amostra, desta forma
temos apenas a resposta do campo em fungdo da presenca do material, Figura 3.2.
Uma fonte de voltagem CC (ICEL PS4000) e um voltimetro sdo responsaveis pela
alimentagao do sensor GMR e pela leitura da resposta magnética respectivamente.

Sensor
Fonte T
sPUEs Voltimetro
© ©0 ©
FOWER » I
(o) (G ?)‘ -

Detalhe do
sensor GMR
\

Figura 3.2. Sistema para medida da resposta magnética utilizado.

3.4.2. Varredura

As medidas da resposta magnética nos 3 corpos de prova retirados de servico
foram executadas com espacamento de 25mm ao longo do seu perimetro e 50mm ao
longo do comprimento, tomando-se a precaugao de orientar o eixo de sensibilidade do
sensor com a direcdo da geratriz do tubo, Figura 3.3. A amostra virgem foi
examinada através de uma mesa de varredura com deslocamento automatico no

Laborato6rio de Ensaios Nao Destrutivos Magnéticos da PUC-Rio.
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Figura 3.3. Marcacdo do utilizada nos corpos de provas para
mapeamento dos valores de densidade de fluxo de campo magnético.

A saida do transdutor fornece valores de tensao que podem ser convertidos em
intensidade de campo magnético. Para um valor de alimentagdo do sensor de 20V o
fator de conversao determinado experimentalmente foi de 64V/T.

3.4.3. Retirada de amostras para caracterizagdo da microestrutura

Os valores da densidade de fluxo magnético medidos foram passados para
uma planilha eletrénica. Nos quatro corpos de provas foram selecionados nove pontos
para retirada de amostras e caracterizagdo da microestrutura. A Tabela 3.2 mostra os
corpos de provas escolhidos e os pontos para correlagdo das medidas com as fragoes
volumétricas. O estado de carburizagao foi estimado em fun¢do do tempo de operacao
dos corpos de prova.

Tabela 3.2. Designacéao e estimativa de carburizacdo das amostras.
Tubo | Amostra Estimativa da Carburizacao

—_
—

Inexistente ou desprezivel
Moderada

Moderada
Severa

Severa
Severa
Severa

Severa
Amostra nova

AW WWWIN|N
OO (N~ [W|N
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3.5. Analise Quimica

Foi retirada uma amostra de cada um dos corpos de prova retirados de servigo
a fim de verificar a compatibilidade de sua composi¢cdo quimica com a de um ago da
familia HP. A andlise dos teores de carbono e enxofre foi obtida por combustdo a
LECO. Para os demais elementos foi utilizado o método de absorcao atémica.

3.6. Microscopia Otica

As amostras retiradas para metalografia 6tica foram embutidas em resina
poliéster e identificadas para garantir a rastreabilidade quanto a sua origem e posi¢ao
relativa na serpentina.

Como meio de desbaste foi aplicada uma série de lixas de granulagéo 100,
220, 320, 400, 500 e 600. Empregou-se para polimento mecéanico aluminas de
granulacdo 1 um e 0,3um. O ataque quimico foi obtido por imersdo em Agua Régia (10
ml de HNO,, 20 ml de HC1 e 60 ml de H,O) saturada com CI,Cu durante 30 segundos.

Para comparacdo sistematica entre as microestruturas resultantes das
transformagbes sofridas ao longo da espessura de parede em distintas amostras,
foram realizadas uma sequéncia de micrografias com aumento de 200X tomadas a
partir da superficie interna a intervalos de 0,5mm até a superficie externa. Este
conjunto de micrografias permite caracterizar a evolugdo das transformagbes por

carburizacao ao longo da espessura.

3.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Apbs a caracterizagao do estado de carburizagdo por microscopia 6ética as
amostras foram repolidas em pasta de diamante de 6, 3 e 1um para analise por MEV.
Foi utilizado um equipamento Jeol JSM 6460LV com sonda para andlise da
composi¢ao dos diversos constituintes das amostras por EDS.

Para levantamento da fracdo volumétrica dos carbetos de cromo as
amostras foram divididas em camadas de 1mm ao longo da espessura. Para cada
camada foram colhidas cinco imagens, obtidas no modo de elétrons retroespalhados,
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3.8. Difracao de Elétrons Retroespalhados

Para caracterizacdo das fases dos carbetos de cromo precipitadas nas
amostras foram feitas andlises via EBSD (do inglés “Electron Backscattered
Diffraction”). Esta técnica permita o reconhecimento dos carbetos M;C; e MxCe
precipitados na matriz (HKL, 2006) e foi empregada na caracterizagdo das seguintes
regides: interna; de transicdo entre a camada carburizada e o resto da espessura; e
externa. As analises foram feitas num microscépio eletrénico de varredura LEO Supra
com um sistema para EBSD HKL, Universidade de Livre de Bruxelas .

3.9. Levantamento das Fracoes Volumétricas

As imagens obtidas por MEV tiveram as fragdes volumétricas dos carbetos de
cromo levantadas através da ferramenta de contagem de fases do programa Image-
Pro, produzido pela Media Cybernetics. O procedimento para levantamento da fracao
volumétrica de cada imagem foi o seguinte:

a) Calibracao da imagem utilizando a sua barra micrométrica como referéncia;
b) Balanceamento da imagem;
¢) Medida da &rea total da imagem;
) Ajuste dos niveis de cinza para selecao exclusiva dos carbetos de cromo
deixando de fora outras fases que apresentavam tons mais claros;
e) Medida da area total dos carbetos de cromo;
f) Divisao da area ocupada pelos carbetos pela area total da imagem.

Para levantamento das curvas de fracées volumétricas foi utilizado um
procedimento baseado na norma ASTM E562 onde foi calculada a sua média nas 5
imagens de cada camada e o desvio padrao que foi utilizado como estimativa do erro.

3.10. Solucao do Problema Inverso para as Fracoes Volumétricas das
Amostras

O método proposto para obtencao das fragdes volumétricas a partir da medida
da resposta magnética do sensor constitui basicamente da minimizacdo da equacéao
para o calculo dos momentos dos dipolos. O modelo implementado, em Matlab, divide
a espessura do material carburizado em camadas de 1mm. O material de cada
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camada tem um perfil paramagnético onde sao inseridos dipolos magnéticos, distantes
0.3mm entre si. Os dipolos estdo uniformemente distribuidos dentro das camadas ao
longo da direcéo x e y. Na Figura 3.4 a espessura do material encontra-se dividida em
z, camadas sendo m, o momento de dipolo equivalente da camada. O raio de
curvatura do tubo foi levado em conta para o calculo da distancia de cada dipolo ao
ponto da medida na parede externa.

Ima
\ /
Sensor\ /] %

x Dipolos

Figura 3.4. Esquema do modelo utilizado para ajuste dos momentos de
dipolos magnéticos e fragcées volumétricas.

A equacéo. 3.1 foi utilizada como funcao de aptidao e realiza a diferenca entre
o valor da densidade de campo magnético obtido experimentalmente B, e 0 somatério
dos momentos de dipolos magnéticos de todas as esferas localizadas nas

coordenadas x,,,y,, € z,,nas ! posi¢coes das ncamadas.

Aptiddo =

h-% St [[(x an (=) (z u H Eq. 3.1

= ) (y ynV)

O numero maximo de geragdes aceito sem alteragdo na aptiddo do melhor
individuo foi 20 geragbes por populagdo. Por se tratar de um algoritmo do tipo
microgenético sucessivas populacbées de poucos individuos foram criadas e
eliminadas com a preservacao do de melhor aptidao (LIU et al, 2002), (XU et al, 2001).
O critério de parada estabelecido foi estagnacao da aptidao do melhor individuo apés
5 populagbes sucessivas. Dessa forma conseguiu-se estabelecer valores de
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momentos de dipolos para cada camada do modelo que tendem seguir o mesmo perfil
de decaimento das fracGes volumétricas ao longo da espessura. Os parametros
utilizados no algoritmo genético sdo mostrados na Tabela 3.3 e seu fluxograma na
Figura 3.5.

Tabela 3.3. Parametros utilizados no AG.

Par&metro Valor

Populacéo 7 Individuos
Cromossomo 9 Genes
Crossover 1 Ponto

Elitismo 1 Individuo
Selecéao de individuos Torneio

Limites da populagéo 9e-8 a 40e-8 Am®
N° de camadas 9

N° de dipolos equivalentes na 101

direcdo axial

N° de dipolos equivalentes na 101
direcao radial
Distancia entre dipolos 0.3 mm

| Gerar Populagio |

'
—ﬁ Avaliar |
.

| Torneio |

|

| Cruzamento |

I

| Selegio |

Critério de

Parar
Farada

Nao

Iniciar Nova Populagao
(MN-1} Individuos

!

| Elitismo

!

Figura 3.5. Fluxograma do algoritmo microgenético implementado para
ajuste dos momentos de dipolos magnéticos.
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4. RESULTADOS

4.1.Medida da Densidade de Fluxo do Campo Magnético

A técnica proposta foi avaliada em corpos de provas com diferentes tempos de
uso em servico, mas que também trabalharam em diferentes temperaturas. Como
consequéncia dos diferentes niveis de carburizagdo tém-se tubos com niveis distintos
de ferromagnetismo expressos em termos da densidade de fluxo do campo magnético.

Tubo 1

A Figura 4.1 mostra 0 mapeamento da densidade de fluxo do campo
magnético no tubo 1 que operou por 6800 horas, numa regido quente proxima a saida
da serpentina. Os valores medidos sao semelhantes a de um material que ndo entrou
em operacao, indicando nao ter havido carburizacdo ou que esta ainda nao atingiu um

nivel ndo detectavel pela presente técnica.

100
F 0.2
= ] I ]o
= =0
L H-0.2
0 T T 1 1 1
112 224 336 445 560

I
Figura 4.1. Mapeamento da densidade de fluxo magnético no tubo 1.

O ponto marcado pelo circulo indica o local onde foi retirada a amostra
1. A escala indica o valor em volts obtido pelo sensor.
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Tubo 2

A Figura 4.2 mostra 0 mapeamento da densidade de fluxo magnético no tubo 2,
que tem a particularidade de ter sido retirado da mesma regido e serpentina que corpo
de provas 1, estando sujeito as mesmas temperaturas. A diferenga no caso esta no
tempo de trabalho, 25000 horas. O menor valor de densidade de fluxo magnético foi

156 uT, o maior 348 uT, enquanto a média do corpo de prova foi de 259 uT.

100 08

mm
[}
o

(=]

112 224 336 448 560
mm

Figura 4.2. Mapeamento da densidade de fluxo magnético no tubo 2.
Os pontos marcados pelos circulos indicam os locais onde foram
retiradas as amostras 2 e 3. A escala indica o valor em volts obtido pelo
sensor.
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Tubo 3

O tubo 3 apresenta valores de densidade de fluxo magnético superiores aos
dos demais corpos de provas, Figura 4.3. O valor maximo medido foi de 520 uT e o

minimo 108 uT. A média foi a maior de os corpos de provas 356 uT.

500

B0

c 400

200

0

12 224 336 443 560
mim

Figura 4.3. Mapeamento da densidade de fluxo magnético no tubo 3.
Os pontos marcados pelos circulos indicam os locais onde foram
retiradas as amostras 4, 5, 6, 7 e 8. A escala indica o valor em volts
obtido pelo sensor.
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Tubo 4

Amostra nova mostrou valores de densidade de fluxo magnético no nivel de
ruido obtido pelo sensor quando no ar. A figura 4.4 mostra um mapeamento com
varredura automatica do sensor no plano da amostra, com distancia entre aquisicées
de 1mm, onde a area da amostra é demarcada pelo quadrado. Nao héa diferenca nos
valores obtidos na amostra e fora dela.

30

20

10

Figura 4.4. Mapeamento da densidade de fluxo magnético no corpo de
provas 4. A escala indica o valor em volts obtido pelo sensor.
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4.2. Comparacao das Medidas de Densidade de Fluxo do Campo Magnético com
o Estado de Carburizacao das Amostras

Uma avaliagdo qualitativa da carburizacdo nos corpos de prova pode ser feita
com base em informagdes de tempo de operacao e alteragdes geométricas dos corpo
de prova. Esta avaliagdo pode ser comparada com as medidas de densidade de fluxo
magnético obtidas nos corpos de prova. Dos trés tubos retirados de servigo foram
escolhidos oito pontos para comparagao da medida de densidade de fluxo do campo
magnético com a fragdo volumétrica dos carbetos de cromo. Para estabelecer uma
referéncia também foi levantada a fracdo volumétrica dos carbetos de cromo de uma
amostra nova.

Tubo 1. Apresentou carburizacgao irrelevante, possui o0 menor tempo de servigo
e baixa densidade de fluxo magnético. Da regido marcada na Figura 4.1 foi retirada a
amostra 1.

Tubo 2. Moderadamente carburizado. Os valores de densidade de fluxo
magnético sdo superiores aos dos corpos de prova 1 e 4 (amostra nova). Foram
escolhidos dois pontos separados de aproximadamente 90°, que correspondem as
amostras 2 e 3 respectivamente, Figura 4.2.

Tubo 3. Severamente carburizado, com altos valores de densidade de fluxo
magnético, alteracdes do didmetro, ondulagbes e uma trinca. Foram escolhidos cinco
pontos que correspondem as amostras 4, 5 e 6 com respostas moderadas; 7 e 8
com respostas magnética elevada, Figura 4.3.

Tubo 4. Figura 4.4, foi retirada uma amostra para referéncia e compara¢ao com

as demais, amostra 9.

4.3. Levantamento das Curvas de Fracoes Volumétricas dos Carbetos de Cromo

As amostras de 1 a 8 tiveram a fracdo volumétrica dos carbetos de cromo
levantada através de imagens de MEV. A espessura da amostra foi dividida em nove
camadas de 1mm e para cada camada foram adquiridas cinco imagens para
contagem dos carbetos de cromo. Cada ponto do grafico consiste do valor médio das
cinco medidas da fracdo volumétrica para uma dada profundidade, ao longo da
espessura da amostra, a barra de erro é o desvio padrao obtido nessas medidas.
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Amostra 1

A curva da fracao volumétrica dos carbetos de cromo da amostra 1 € mostrada
na Figura 4.5. A fragcao volumétrica préxima a parede externa apresentou valores entre
8% e 14%, decaindo até o meio da espessura com 5%. Na segunda metade da
espessura a fragdo volumétrica apresenta uma a elevagao atingindo 7.5% proximo a
parede externa. O valor médio da area sob a curva é de 51 unidades arbitrarias.

50

45

40

35

30 A

25

20 A

Fracao Volumétrica (%)

Profundidade (mm)

Figura 4.5. Curva de variacdo da fragdo volumétrica ao longo da
espessura de parede da amostrai.

Amostra 2

A curva da frag@o volumeétrica da amostra 2 é mostrada na Figura 4.6. Proximo
a parede interna o valor médio da fragdo volumeétrica dos carbetos de cromo atinge o
valor médio de 29% e um desvio padrao de 4%. A curva decai rapidamente até o
meio da espessura quando estabiliza entre 10% e 11% até a parede externa. O valor
meédio da area sob a curva € de 108,78 unidades arbitrarias.
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Figura 4.6. Curva de variagao da fracdo volumétrica ao longo da
espessura de parede da amostra 2.

Amostra 3

A curva da fragao volumétrica da amostra 3 € mostrada na Figura 4.7. Proximo
a parede interna a fracdo volumétrica foi de 30% com desvio padrao de 1.16%. A
fracao volumétrica dos carbetos de cromo decai até o meio da espessura, porém
menos acentuadamente do que na amostra dois, estabilizando entre 12.5% e 16% na
sua segunda metade. O valor médio da area sob a curva é de 142.5 unidades
arbitrarias.

50

45
40 1
35 -
30 t

25 A

20 ] t
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Fracao Volumétrica (%)

Profundidade (mm)

Figura 4.7. Curva de variagdo da fracao volumétrica ao
longo da espessura de parede da amostra 3.
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Amostra 4

A curva da fracao volumétrica da amostra 4 € mostrada na Figura 4.8. A fracéao
volumétrica média proxima a parede interna é de 40.99% com um desvio padrao de
1.53%, a meia espessura o0s valores sao respectivamente 34.17% e 1.30%. Na
posicdo de 7.5mm contados a partir da parede interna a fracdo volumétrica dos
carbetos de cromo € de 34.34% com um desvio padréao de 4.22%. A 0.5mm da
parede externa a fragdo volumétrica média cai para 21.87% com um desvio padrdo de
3.64%. Esta foi a amostra com maior fragdo volumétrica dos carbetos de cromo, com
uma area sob a curva da fragéo de 282.22 unidades.
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Figura 4.8. Curva de variacao da fracao volumétrica ao longo da
espessura de parede da amostra 4.

Amostra 5

A curva da fragéo volumeétrica da amostra 2 é mostrada na Figura 4.9 Proximo
a parede interna a fragdo volumétrica média € de 27%, decaindo até o meio da
espessura com 15.7% estabilizando até a profundidade de 7.5mm a partir da parede
interna. Préximo a parede externa a fragdo volumétrica média dos carbetos de cromo
esta em 10.5% com um desvio padrao de 3.53%. O valor da area sob a curva € de
143.55 unidades arbitrarias.
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Figura 4.9. Curva de variacdo da fracdo volumétrica ao longo
da espessura de parede da amostra 5.

Amostra 6

A curva da fragao volumétrica da amostra 5 é mostrada na Figura 4.10. A
fracao volumétrica média dos carbetos de cromo préximo a parede interna é de
34.72%, no meio da espessura e proximo a parede externa estes valores foram
24.60% e 14.72% respectivamente. A figura 4.10 também mostra uma consideravel
reducdo na espessura do material, o valor da area sob a curva é de 146.6 unidades
arbitrarias.
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Figura 4.10. Curva de variacdo da fracao volumétrica ao longo
da espessura de parede da amostra 6.
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Amostra 7

A alteracao da fracao volumétrica dos carbetos de cromo é mostrada na Figura
4.11. A 0.5mm da parede interna esta fragdo média é de 43.78% com um desvio
padrao de 1.54%, a meia espessura o valor médio € 34.52% e préximo a parede
externa 19.62%. A amostra 8 apresentou uma redugdo da espessura em
aproximadamente 1.5 mm, sendo o valor calculado da &rea sob a curva € de 188.88

unidades.
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Figura 4.11. Curva de variacdo da fragdo volumétrica ao longo
da espessura de parede da amostra 7.
Amostra 8

A curva da fracdo volumétrica da amostra 8 € mostrada na Figura 4.12. A
fracdo volumétrica média dos carbetos de cromo é de 36.01% com um desvio padrdo
de 2.85% proximo a parede interna. A fracdo volumétrica decai para 25% a 1.5mm da
parede interna, atingindo um valor médio minimo de 23.48% a 2.5mm a partir dai os
valores de fracao ficam entre 23% e 27% até a regido proximo a parede externa. O
valor da area sob a curva é de 205.14 unidades arbitrarias.
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Figura 4.12. Curva de variagao da fragao volumétrica ao longo da
espessura de parede da amostra 8.

Amostra 9

Amostra de referéncia para comparagao. Teve a fracdo volumétrica dos carbetos de
cromo determinada nas regides interna, central e externa. Apresentou uma fragéo
volumétrica média em torno de 3%, Figura 4.13.
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Figura 4.13. Fracao volumétrica dos carbetos de cromo numa
amostra nova.
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4.4. Correlacao da fracao volumétrica dos carbetos de cromo com medida da
resposta magnética das amostras

A figura 4.14 mostra no eixo das abscissas o valor da densidade de fluxo
magnético medido na superficie externa de cada amostra, o eixo das ordenadas estao
os valores médios da area sob a curva da fracdo volumétrica dos carbetos de cromo.
Neste caso o valor médio é utilizado por que para o estabelecimento da fragéo
volumétrica num determinada profundidade foram utilizada cinco imagens. A barra de
erro consiste do desvio padrdo das medidas das areas obtidas. A curva de ajuste dos
pontos mostra uma correlacdo quase linear entre os valores de densidade de fluxo

magnético medidos e a area da sob a curva da fragdo volumétrica dos carbetos de

cromo.
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Figura 4.14. Comparacao entre resposta magnética do material e area sob a
curva da fragéo volumétrica dos carbetos.
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4.5. Analise Quimica

A tabela 4.1 mostra a composilgcdo quimica de amostras dos trés corpos de
provas retirados de servigco. Os teores de Cr e Ni confirmam que a liga dos corpos de
provas é do tipo HP.

Tabela 4.1. Composicao quimica dos corpos de prova em % do peso.
Corpo de Prova | Cr Ni |[Nb| Ti Si C Al Mo

1 20,67 | 34,33 | * | <0,01|2,55|0,48|0,010| 0,29
2 19,583 33,78 | * |<0,01 |3,42|0,56 | 0,019 | 0,20
3 19,54 135,94 | * |<0,01|2,71|0,97 | 0,025 | <0,01

* Nao detectado.

4.6. Caracterizacao das amostras por microscopia o6tica

As amostras foram avaliadas por microscopia Otica para avaliacdo da
distribuicdo dos seus precipitados e foram atribuidas classificacées seguindo o critério
de analise descrito na sec¢ao 2.3 do capitulo trés. Embora a tomada de.imagens tenha
sido feita com deslocamento de 0,5mm, neste capitulo serdo mostradas imagens feitas
com um deslocamento de 1mm a partir de 0,5mm da superficie interna, mantendo
assim uma coeréncia com o procedimento adotado para levantamento das fragdes

volumétricas ao longo da espessura.

Amostra 1

A Figura 4.15, mostra micrografias 6ticas obtidas ao longo da espessura da
amostra com um espagcamento de 1Tmm. A Figura 4.15A mostra a regiao a 0,5mm da
superficie interna com a presenca de carbetos de cromo precipitados nos contornos
das dendritas. Na regidao do centro de parede mostrada nas figura 4.15D a 4.15F
pode-se observar carbetos de cromo sdo menores numa rede fragmentada. A matriz
apresenta uma fina precipitacdo de carbetos primarios. No ultimo terco da espessura,
Figuras 4.15G a 4.15l, os carbetos estdo dispersos na matriz, com morfologia

alongada e sem alteracao visivel no seu numero ao longo da espessura. Pela andlise
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das micrografias esta amostra apresenta um grau de dano por carburizacdo ainda
pouco significante.

Amostra 2

A Figura 4.16A apresenta carbetos arredondados indicando carburizagdo. As
Figuras 4.16B-G apresentam carbetos menos arredondados e pequenos precipitados.
A partir do primeiro tergo da espessura, Figura 4.16E, a diminuigcdo da quantidade de
carbetos € mais perceptivel. Considerando esta distribuicdo de carbetos de cromo,
mais intensa proxima a parede interna com uma redugéo da fragao volumétrica até

parede externa. Pode se classificar a amostra como moderadamente carburizada.

Amostra 3

Amostra com intensa carburizagdo no primeiro terco da espessura, Figura
4.17A-C. Os carbetos de cromo estdo coalescidos apresentando pontos escuros
semelhantes aos descritos por Silveira [SILVEIRA, 2002] como “carbetos pipocas”.
Estes carbetos se estendem embora em menor quantidade até o meio de parede,
Figura 4.17E. No ultimo terco da espessura pode ser melhor observada a redugao da
quantidade de carbetos de cromo, Figuras 4.17G-I. Considerando esta amostra ter
apresentado carbetos de cromo bastante carburizados no primeiro tergo e em menor
guantidade até o meio da espessura, pode-se classificar esta amostra como

moderadamente carburizada.

Amostra 4

Amostra com intensa carburizagdo ao longo de toda espessura de parede. No
primeiro terco da espessura as micrografias apresentam carbetos de cromo
coalescidos e em grande quantidade, Figura 4.18A-C.. A partir da metade da
espessura ha uma diminuigdo significativa nas dimensdes dos carbetos de cromo,
Figura 4.18.D-G. A 0,5mm da parede externa, Figura 4.18G o material apresenta
notavel carburizacdo, ja que os carbetos de cromo estdo coalescidos, mas em menor
quantidade do que nas camadas mais profundas. De uma forma geral as micrografias

mostram um material com carburizagdo extrema.
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Figura 4.15. Amostra 1.  Evolugdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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AMOSTRA 2
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Figura 4.16. Amostra 2. Evolugdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm obtida por M.O..
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AMOSTRA 3

Figura 4.17. Amostra 3 - Evolugcdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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AMOSTRA 4

Figura 4.18. Amostra 4. Evolugdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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Amostra 5

Amostra severamente carburizada. Registra-se a presenca de carbetos do tipo
“pipoca” ao longo de toda a sua espessura, mas principalmente nos primeiros 2,5mm
a partir da parede interna, Figuras 4.19A-C. A partir de 3,5mm até proximo a parede
externa, os carbetos embora numerosos, sdo menores do que os da primeira metade,

indicando uma reducgao da carburizacao, Figuras 4.19D-H

Amostra 6

Amostra com carbetos “pipoca” em todo o primeiro terco da espessura, Figuras
4.20A-C. No segundo tergco os carbetos de cromo sdo menores do que os do primeiro
terco, embora em grande quantidade, Figuras 4.20D-F. No terceiro tergo os pequenos
precipitados desaparecem a medida que se aproximam da parede externa, mas ainda
pode-se observar o coalescimento dos carbetos de cromo Figura 4.20G-H.

Amostra 7

Amostra extremamente carburizada, verifica-se a existéncia de carbetos
pipoca” ao longo de toda a espessura de parede. Na primeira metade a partir da
parede interna a matriz exibe carbetos de cromo coalescidos, Figura 4.21A-C. A partir
da regido do centro de parede até a parede externa observa-se uma elevada
quantidade de carbetos de cromo bastante coalescidos, mas com a presenga dos
precipitados menores, Figuras 4.21E-H.

Amostra 8

Amostra severamente carburizada. No primeiro terco da espessura com a
presenca dos carbetos “pipoca”, Figura 4.22. Até a profundidade de 2,5mm a partir da
parede interna, a matriz encontra-se povoada de carbetos de cromo coalescidos
juntamente com outros menores, Figuras 4.22.A-C. A partir de 3.5mm da parede
interna a matriz apresenta carbetos de cromo com aspecto arredondados e
coalescidos, mas ndo sdo vistos os precipitados encontrados na regido préxima a

parede interna, Figura 4.22D-H.
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AMOSTRA 5

! 3 ML TR . . .
Figura 4.19. Amostra 5 - Evolucdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie

interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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AMOSTRA 6

Figura 4.20. Amostra 6, evolugdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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AMOSTRA 7

Figura 4.21. Amostra 7, evolu¢cdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie
interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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AMOSTRA 8
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Figura 4.22. Amostra 8, evolugcdo da microestrutura a partir 0,5mm da superficie

interna com deslocamento de 1 em 1mm, obtida por M.O..
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Amostra 9

Amostra na condicao de como fundida, com a presenca de carbetos de cromo
primarios precipitados nos contornos das dendritas, Figura 4.23.

AMOSTRA 9

M ™™l

Figura 4.23. Amostra 9, microestrutura tipica
do estado de fusao, obtida por MO.

4.7. Analise da microestrutura por MEV e EDS

As amostras retiradas dos nove corpos de provas foram avaliadas por
microscopia eletrénica de varredura e a identificagcdo dos precipitados foi feita por
andlise de EDS. A exposi¢cao das imagens de mapeamento e espectros de elementos
para todas as amostras nas trés regides onde se concentrou a caracterizagdo da
microestrutura geraria um grande volume de paginas com informacdes ja bem
conhecidas e descritas na bibliografia (SILVEIRA, 2002), (BIEHL,2002), (ALMEIDA,
2003), tornando a sua leitura repetitiva e pouco significante. Optou-se por nao mostrar
0os espectros redundantes, mas procedendo a analise ao nivel de texto dos
precipitados de todas as regides das nove amostras retiradas de servigo.
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Amostra 1

Regido interna

Na imagem obtida por MEV mostrada na Figura 4.24 , observa-se a presenca
de carbetos de cromo coalescidos (precipitados cinza escuro), acompanhados de
carbetos de nidbio (precipitados brancos). A analise pontual por EDS confirmou a
presenca de Nb no precipitado claro, e Cr no precipitado escuro, na matriz temos a
presenca de Fe, Ni, Cr e Si, Figura 4.25.
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Figura 4.24. Imagem obtida por MEV préximo a parede
interna, com carbetos de cromo em tons cinza e os de
nidbio, na forma de pontos brancos.
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Figura 4.25 A) Detalhe da regido demarcada na figura 4.24 . B) EDS do ponto 1
carbeto de nidbio. C) EDS do ponto 2, carbeto de cromo. D) EDS do ponto 3 matriz.

Regido do centro de parede

Na regidao do centro de parede os carbetos de cromo precipitados estao
presentes em menor quantidade do que os da regido proxima a parede interna, Figura
4.26. A sua forma é alongada ndo apresentando o coalescimento caracteristico do
efeito da carburizacdo. Também pode ser observada a presenca de precipitados de
fase G que aparecem em tons cinza claro préximos aos carbetos de nidbio (pontos
brancos). Na Figura 4.26 os espectros de EDS confirmam a presenca de Si, Nie Nb e
a presencga da Fase G.

~
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Figura 4.26. Imagem obtida por MEV na regido do centro de
parede, com carbetos de cromo em tons cinza.
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Figura 4.27. A) Detalhe da regido do centro de parede. B) EDS do ponto 1, carbeto de
Cr. C) EDS do ponto 2, fase G.

Regiao externa

A regido externa exibe a presenca de poucos carbetos de cromo, Figura 4.28.
Os precipitados sdo semelhantes aos da regiao do centro de parede da amostra, ou
seja, carbetos de cromo, carbetos de nibbio e fase G.

Figura 4.28. Imaem obtida por MEV da regido externa da amostra 1.
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Amostra 2
Regido interna
A regido interna da amostra apresenta carbetos de cromo de tamanhos

diversos, Figura 4.29. Também podem ser observados carbetos de nidbio na forma de
pequenos precipitados brancos.
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4

Figura 4.29. Distribuicdo dos carbetos de cromo préximo a
parede interna da amostra.

Regido do centro de parede

A regido central da amostra exibe uma quantidade de carbetos de cromo
precipitada menor do que a regido proxima a parede interna, figura 4.30. Além dos
carbetos de cromo pode ser visto formagao de fase G. A Figura 4.31, mostra a analise
por EDS ao longo de uma linha que corta um carbeto de cromo e o siliceto de nidbio
numa tentativa de identificar uma zona empobrecida de cromo na matriz ao redor do
carbeto.
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Figura 4.30. Imagem de MEV da regido do centro de
parede da amostra 2.
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Figura 31. A) Detalhe a area marcada na Figura 4.X. B) EDS da linha mostrada em A.

Regido externa

Os carbetos de cromo apresentam uma morfologia alongada o que denota baixo grau
de carburizacdo. Semelhante a regido do centro de parede pode ser vista formacao da
fase G, Figura 4.32.
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Figura 4.32. Regido proxima a parede externa da amostra 2.

Amostra 3
Regido interna
A Figura 4.33 mostra uma precipitagdo de carbetos de cromo com tamanhos

variados e uma zona livre de precipitados préxima a superficie interna. Também

podem ser vistos carbetos de niébio na forma e pequenos precipitados brancos.
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Figura 4.33. Regido interna da amostra 3. Precipitagdo de
carbetos e uma zona livre de precipitados.
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Regido do centro de parede

A Figura 4.34, mostra que os carbetos de cromo precipitados sdo menos
numerosos do que proximo a parede interna e alongados indicando baixo grau de
carburizacdo. Os precipitados em tons cinza claros sdo do tipo fase G.
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Figura 4.34. regiado do centro de parede da amostra 3.

Regido da externa

A regido préxima a parede externa apresenta pouca precipitagcdo de carbetos
de cromo, os precipitados mais claros referentes a fase G sdo mais numerosos, Figura
4.35.
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Figura 4.35. Regido externa da amostra 3. o
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Amostra 4

Regido interna

A regido préxima a parede interna da amostra 4 exibe intensa precipitagao de
carbetos de cromo, Figura 4.36.

ZB kLU HEZBE 5 B b COFPFEAUFR.I

Figura 4.36. Imagem de MEV da regido interna da amostra 4.

Regido do centro de parede

A regido do centro de parede apresenta alta densidade de carbetos de cromo
precipitados e com tamanhos diferenciados, Figura 4.37.

z@EU - HEEE, 188 M COFPE /UERJ. .

Figura 4.37. Imagem de MEV da rgio do centro de parede.
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Regido externa

A regido externa da amostra 4 apresenta forte precipitacdo de carbetos de
cromo, contudo os precipitados sdo menores do que na regiao interna e do centro de
parede, Figura 4.38.

COPFEALUFR.I

Figura 4.38. Imagem de MEV da regiéo externa.

Amostra 5
Regido interna

A Figura 4.39, mostra a matriz povoada de carbetos de cromo coalescidos.
Também podem ser vistos carbetos de nidbio na forma de pontos brancos.

ZEkU = KSEES SBam ¥ S sl
Figura 4.39. Imagem obtida por MEV proximo a
parede interna, com carbetos de cromo em tons
cinza e os de nidbio, na forma de pontos brancos.
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Regido do centro de parede

Na regiao correspondente ao centro de parede da amostra 5 possuem carbetos
de cromo coalescidos juntamente com outros de menores dimensdes precipitados na
matriz. Também podem ser observados carbetos de nidbio na forma de pontos claros
Figura 4.40.

Figura 4.40. Imagem obtida por MEV no centro de parede,
com carbetos de cromo em tons cinza e os de nidbio, na
forma de pontos brancos.

Regido externa

Na figura 4.41, mostra-se a regido préxima a parede externa que exibe uma
guantidade menor de carbetos de cromo, que se apresentam menores do que nas
regides do centro de parede e proxima a parede interna. Além dos carbetos de cromo
pode ser visto precipitada na matriz uma fase mais clara (fase G). A analise por EDS,

mostrada comprovou a existéncia da fase G.
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Figura 4.41. Imagem obtida por MEV préximo a parede
externa, com carbetos de cromo em tons cinza e a presencga
da fase G mais clara.

Amostra 6

Regido interna

A amostra apresenta intensa precipitagao de carbetos prdéximo a parede interna
indicando alto grau de carburizagéo, Figura 4.42.

EOPFE-UFEE.I

Figura 4.42. MEV da regido interna da amostra 6.

78



Regido do centro de parede

Os carbetos de cromo precipitados no centro de parede apresentam menor
fragcdo volumétrica do que na regido interna. Também podem ser visto carbetos de
nidbio na forma de pequenos pontos brancos, Figura 4.43.
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Figura 4.43. MEV da regiao do centro de parede.

Regido da parede externa

A regido externa da amostra 6 apresenta carbetos de cromo em menor quantidade do
que a regiao central, Figura 4.44.

CORFE.AUER.T

Figura 4.44. MEV da regido externa.
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Amostra 7
Regido interna
A regido proxima a superficie interna possui grande quantidade de carbetos de

cromo precipitados indicando um estado de carburizagdo severo, Figura 4.45.
Carbetos de niébio aparecem na forma de pequenos pontos brancos.
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Figura 4.45. Regido proxima a parede interna da amostra 7.
Regido do centro de parede
A regiao do centro de parede apresenta grande quantidade de carbetos de

cromo, mas em menor quantidade e tamanho do que o encontrado préximo a parede
interna, Figura 4.46.
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Figura 4.46. Regido do centro de parede da amostra 7.

80



Regido externa

Na regido externa podem ser visto precipitados em dois tons de cinza, os mais
escuros sdo carbetos de cromo, enquanto os mais claros séo do tipo fase G, Figura
4.47.

COPRE-UER.J

Figura 4.47 Regidao externa da amostra 7, grande
numero de carbetos de cromo.

Amostra 8

Regido interna

A figura 4.48 foi obtida a 1mm da parede interna da amostra. Os carbetos de
cromo estdo presentes em grande quantidade, apresentando coalescimento e buracos
no seu interior, indicando forte carburizagdo. Pode-se observar a matriz densamente
povoada de carbetos de cromo coalescidos. A analise por EDS indicou a presenca de
niébio na forma de carbetos.

81



o -
: W . - s-_‘ a
Figura 4.48. Carbetos de cromo coalescidos
proximos a parede interna da amostra 8.

Regido do centro de parede

A regidao do meio de parede possui uma quantidade menor de carbetos de
cromo do que a regido interna, Figura 4.49. Os carbetos de nidbio aparecem na forma
de pontos brancos. A Figura 4.50 mostra que a matriz e a regiao clara no interior dos
carbeto de cromo (“pipoca”), pontos 1 e 2 respectivamente, tém espectros de EDS

semelhantes. No ponto 3 confirma-se a presenca de niébio.
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Figura 4.49. Regidao a meia espessura da amostra 8.
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Figura 4.50 A) Imagem da regido do centro de parede da amostra 8. B) EDS no interior
do carbeto de cromo (1). C) EDS da matriz (2). D) EDS no carbeto de nidbio (3).

Regido Externa

A fracao volumétrica dos carbetos de cromo € menor do que na parede interna
e que na regiao do centro de parede, Figura 4.51. Os precipitados mais claros revelam
a presenca da fase G.

= 5 L] WSEE  SEMm COPPE~UFRJ

Figura 4.51. Carbetos de cromo acompanhados da
fase G proximos a parede externa.
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Amostra 9

A amostra 9, exibe precipitados ricos em cromo e niébio, Figura 4.52A. Os
carbetos de cromo apresentam uma morfologia tipo escrita chinesa, Figura 4.52B.
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Figura 4.52. A) Carbetos de cromo e Nidbio precipitados numa amostra nova. B)
Detalhe da zona demarcada na Figura 4.51A) com carbeto de cromo do tipo M,3Ce.

4.8. Analise dos carbetos de cromo por EBSD

A analise por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD, do inglés “Electron
Backscattered Diffraction”) foi empregada com o objetivo de identificar as fases dos
carbetos de cromo presentes nas amostras complementando a analise por EDS.

Foram analisadas as regides interna, externa e de transicdo de duas amostras com

diferentes tempos de servigo.

Amostra 2
Regido interna

A regido interna possui uma matriz austenitica, com a presenga de precipitados do tipo
M-Cs, Figura 4.53.
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Figura 4.53. Regiao préxima a parede interna da amostra 2. A) MEV. B)
Carbetos M;C-. C) Matriz austenitica.

Regiao de transicao

A regiao de transi¢ao, situada a aproximadamente 2 mm da parede interna, apresenta
uma matriz austenitica com a presencga de precipitados M;C; e M»3Cs, Figura 4.54

Figura 4.54. Regido de transicdo da amostra 2 A) MEV. B) Matriz
austenitica. C) Carbetos M»3Cg. D) Carbetos M,C-.
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Regiao externa

A regiao externa possui uma matriz austenitica com precipitados do tipo M23Cg, Figura
4.55.
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Figura 4.55. Regido préxima a parede externa da amostra 7. A) MEV. B)
Mapeamento da matriz, austenita. C) Cabetos de cromo My3Cg, .

Amostra 7

Regiao interna

A regido interna exibe matriz austenitica com graos de diferentes planos
cristalograficos. Os carbetos de cromo sao do tipo M;Cs, Figura 4.56.
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Figura 4.56. Regiao préxima a parede interna da amostra 7. A) MEV. B) Mapa
de fase, matiz austenitica em vermelho. C) Matriz austenitica com grdos com
diferentes orientacdes cristalograficas. D) Carbetos M,Cs.

Regido de transicao

Na Figura 4.57.A é mostrado um detalhe da regido de transicdo a
aproximadamente 4,5mm da parede interna. Os carbetos M,;C; aparecem em amarelo,
enquanto os MxCs em azul, Figura 4.57B. A andlise por difragdo de elétrons
retroespalhados mostra que a matriz austenitica € do tipo cubica de face centrada, os
carbetos M»3Cg cubica de face centrada e os carbetos M;Cs; hexagonal, Figura 4.58C,

4.58D e 4.58E respectivamente.

M,;C; <+—— Parede Externa Parede Interna — M-C;

Figura 4.57. Regido de transicdo da amostra 8. A) MEV da regiéo de transi¢do. B)
Carbetos M,3Cs em azul, enquanto os M;Cs; em amarelo.
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Figura 4.58. Regido de transicdo da amostra 8. A) MEV. B) Mapa de
fase. C) Austenita. D) Cr23C6. E) Cr7C3
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Regiao Externa

A figura 4.59 mostra que os carbetos de cromo na regiao externa sédo do tipo M»3Cs €

gue possuem a mesma orientagao cristalografica da matiz.

Figura 4.59. Regido proxima a parede externa da amostra 7. A) MEV. B) Mapa de
fase, matriz autenitica em vermelho com carbetos Mx3Cs em azul. C) Diferentes
orientagdes cristalografica da matriz. D) Carbetos M»;Cs coerentes com a matriz.
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4.9. Solucao do Problema Inverso para o Momento Magnético Equivalente do
Modelo de Dipolos

Foi implementado um modelo para calculo dos momentos magnéticos para
cada camada ao longo da espessura. As curvas das fracdes volumétricas dos
carbetos de cromo das amostras foram comparadas com as curvas para 0s momentos
magnéticos. O ajuste do modelo foi otimizado por um algoritmo genético. Buscou-se
estabelecer uma comparagéo entre a carburizagcao ao longo da espessura da amostra

€ 0 seu magnetismo.

Amostra 2

A Figura 4.60 faz uma comparagéao entre a fragdo volumétrica dos carbetos de
cromo com os valores dos momentos dos dipolos magnéticos. No eixo horizontal tem-
se a profundidade ao longo da espessura a partir da superficie externa, Os valores
ajustados para o momento de dipolo magnético estdo préximos aos da fracédo
volumétrica para camadas menos profundas, divergindo para a regido préximo a
parede interna.

A diferenca entre a densidade de campo magnético medida e o valor do modelo foi de
10uT.
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Figura 4.60. Comparacao da fragcdo volumétrica dos carbetos
de cromo com 0s momentos de magnéticos para amostra 2.
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Amostra 3

Comparacao entre a fracao volumétrica dos carbetos de cromo com os valores
dos momentos dos dipolos magnéticos, Figura 4.61. Nao houve diferenca entre a
densidade de campo magnético medida e o valor do modelo.
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Figura 4.61. Comparagao da fragcdo volumétrica dos carbetos
de cromo com os momentos de magnéticos para amostra 3.

Amostra 4

A curva de momento magnético ajustada para a amostra subestima os valores
da fragdo para todas as profundidades da amostra, Figura 4.62. Este erro é devido a
uma incongruéncia entre a elevada fragdo volumétrica dos carbetos de cromo da

amostra e a medida experimental da densidade de fluxo magnético.

91



Amostrad - 250uT
=0 T T T T T T T T a0

=]
e
(=
i
1
e
o

30} 4

[ %)
[

1
[
(]

10p *

Fracao Volumeétrica (%)
*
o
M ormerito M agnética (x10° Anf)

# Mormento Magnético
§ Fragio Volumétrica

0 1 2 3 4q a B 7 g 9
FProfundidade {mm)

Figura 4.62. Comparagao da fracdo volumétrica dos carbetos
de cromo com os momentos de magnéticos para amostra 4.

Amostra 5
Comparacao entre a fragcao volumétrica dos carbetos de cromo com os valores

dos momentos dos dipolos magnéticos para a amostra 5, Figura 4.63. A diferenca

entre a densidade de campo magnético medida e o valor do modelo foi de 30uT.
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Figura 4.63. Comparacao da fragcdo volumétrica dos carbetos
de cromo com 0s momentos de magnéticos para amostra 5.
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Amostra 6

Embora a diferenga entre o valor da densidade de fluxo do campo magnético
experimental e o ajustado pelo modelo tenha sido de 9uT, os momentos magnéticos
dos dipolos para as camadas menos profundas estdo distantes dos valores das
fragcdes volumétricas para estas camadas. Contudo para as camadas mais profundas
os valores encontrados estdo proximos, Figura 4.64.
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Figura 4.64. Comparacgéo da fracdo volumétrica dos carbetos de
cromo com 0s momentos de magnéticos para amostra 6.

Amostra 7
O modelo conseguiu ajustar valores para os momentos magnéticos proximos aos

obtidos para as fragdes volumétricas, Figura 4.65. A diferenca entre os valores obtidos

para o modelo e o experimental foi de 5uT.
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Figura 4.65. Comparacao da fragao volumétrica dos carbetos de
cromo com 0s momentos de magnéticos para amostra 7.

Amostra 8

Comparacao entre a fracao volumétrica dos carbetos de cromo com os valores
dos momentos dos dipolos magnéticos,para a amostra 8, Figura 4.66. A diferenca

entre a densidade de campo magnético medida e o valor do modelo foi de 190uT.
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Figura 4.66. Comparacao da fragdo volumétrica dos carbetos
de cromo com 0s momentos de magnéticos para amostra 8.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo comparadas as medidas de densidade de fluxo magnético
nos corpos de provas com as analises obtidas com técnicas de caracterizagdo de
materiais convencionais usadas neste trabalho. Também é feita uma comparagao
entre os resultados obtidos com o modelo para célculo dos momentos de dipolos
magneéticos e as curvas de fracdo volumétrica dos carbetos de cromo presentes nas
amostras.

As medidas de densidade de fluxo magnético mostradas nas Figuras 4.1 a 4.4
demonstram que os corpos de prova sdo magneticamente diferentes. Os corpos de
prova exibiram medidas de fluxo magnético proporcionais ao seu tempo de operacgao,
sendo o numero 1 0 que apresentou a menor magnetizagdo e o0 3 a maior. A
varredura do corpo de prova 1 exibe medidas de densidade de fluxo magnético
semelhante ao corpo de prova 4 que tem a condicdo de novo. A relagdo entre o
tempo de servico e a magnetizacdo da amostra estd em concordancia com os
resultados obtidos por Biehl (2002).

A comparagédo das medidas pontuais de densidade de fluxo magnético com a
curva de fragdo volumétrica dos carbetos de cromo ao longo da espessura da amostra
demonstrou que as amostras mais carburizadas apresentaram valores maiores. A
utilizacdo da area sob a curva da fragdo volumétrica dos carbetos de cromo para
comparagao com os valores de densidade de fluxo magnético, Figura 4.14, mostram
claramente que ha uma relagao linear entre a quantidade de carbetos de cromo e a
magnetizacdo da amostra. Das oito amostras retiradas de servigo a Unica em que nao
houve uma relagdo entre a fragdo volumétrica e a medida de densidade de fluxo
pontual foi a de numero 4. Na amostra 4 a fragdo volumeétrica € muito alta ao longo de
toda a espessura, € 0 mapeamento da densidade de fluxo na sua superficie apresenta
um comportamento de grandes variagées em torno do ponto escolhido. O valor de
densidade de fluxo magnético foi semelhante ao que seria numa amostra
moderadamente carburizada. Uma forma para evitar que este fato ocorra seria utilizar
um procedimento de inspecdo onde os valores medidos ao redor do ponto sejam
também levados em conta. Desta forma um ponto com densidade de fluxo pequena
circundado por outros pontos com medidas muito maiores deve ser objeto de maior
atencéo.

Houve concordancia entre a analise qualitativa da morfologia e da fragdo dos
carbetos de cromo das amostras com as medidas de densidade de fluxo magnético. A
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amostra 1 apresenta uma microestrutura tipica de materiais envelhecidos. Os carbetos
de cromo séo finos e alongados, havendo pouca variagao de sua morfologia ao longo
da espessura de parede, Figura 4.15. Pelos critérios de classificacdo adotados, o grau
de carburizacdo seria leve ou inexistente. A medida da densidade de fluxo magnético
(20uT) nesta amostra foi a menor dentre todas estando de acordo com a avaliagao por
microscopia otica.

A amostra dois apresenta carbetos coalescidos na regido préxima a parede
interna indicando carburizagdo ao longo da espessura de parede e uma reduc¢ao na
quantidade dos carbetos precipitados, Figura 4.16. A classificagdo do grau de
carburizacdo desta amostra é de moderada. A medida da densidade de fluxo
magnético (200uT) foi superior a obtida na amostra um, mostrando ja haver uma
diferenciagdo na magnetizagdo dos materiais.

A técnica de difracdo de elétrons retroespalhados foi utilizada na
amostra dois para analise das fases dos carbetos de cromo presentes nas regides
interna, externa e na transi¢do entre a camada carburizada e o restante da espessura.
A Figura 4.53 mostra que na regido interna onde a fragdo volumétrica dos carbetos de
cromo € maior, os carbetos séo do tipo M;C; e matriz continua austenitica. Enquanto
que na regido préxima a parede externa, para as duas amostras analisadas, os
carbetos sdo do tipo MxCgs € a matriz € também austenitica, Figura 4.55. Este
resultados sdo coerentes com os obtidos por outros pesquisadores que usaram a
técnica de difracao de raios X (STEVENS, 2001).

A amostra trés, Figura 4.17, embora classificada como moderada diferencia-se
da anterior por exibir carbetos pipocas (M;Cs) indicando maior grau de carburizacdo. A
medida da densidade de fluxo magnético (300uT) também é superior a das amostras
um e dois. Cabe ressaltar que a especial atengcdo dada aos “carbetos pipocas” deve-
se aos critérios adotados por Silveira (2002), que serviram de base para este trabalho,
onde este tipo de morfologia esta associada a um estado de carburizagdo avangado.

A amostra quatro apresenta grande quantidade de “carbetos pipocas” ao longo
de toda a sua espessura, indicando estar severamente carburizada, Figura 4.18. A
medida da densidade de fluxo magnético foi baixa (250uT) e inferior a obtida na
amostra trés, havendo uma descontinuidade na relagdo do grau de carburizagdo com
os valores medidos.

A amostra oito foi classificada como severamente carburizada, apresentando
carbetos pipocas ao longo de toda a sua espessura, Figura 4.22. A medida da
densidade de fluxo magnético (500uT) € coerente com o seu estado de carburizacao,
sendo a amostra de maior leitura. Comparando com as metalografias da amostra

quatro, os carbetos de cromo nos primeiros 3 mm a partir da superficie interna séo
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menos coalescidos, para o restante da espessura as amostras sdo morfologicamente
semelhantes.

As amostras cinco e seis apresentaram o mesmo valor de densidade de fluxo
magnético (360uT) e foram classificadas como moderadamente carburizadas. Na
amostra seis a camada correspondente aos carbetos pipocas (M;C;) vai até a
profundidade de 2,5 mm, Figura 4.20, enquanto que para a amostra cinco esta
camada é um pouco mais larga, aproximadamente 3,5 mm, Figura 4.19. As amostras
sdo bem semelhantes no tocante a quantidade de precipitados ndo sendo possivel
diferencia-las pelas metalografias. Um fato a ser observado € que a amostra cinco,
mais carburizada, tem 9 mm de espessura, enquanto a amostra seis tem 7 mm, isto
explica a coincidéncia no valor de densidade de fluxo magnético medido.

A amostra sete foi classificada como severamente carburizada os “carbetos
pipocas” sao vistos até a profundidade de 4 mm contados a partir da parede interna, a
espessura de parede restante esta densamente povoada de carbetos, Figura 4.21. A
amostra possui espessura de parede de 7,5 mm e apresentou a segunda maior leitura
de densidade de campo magnético (413uT). A andlise por EBSD, a exemplo da
amostra dois, mostra que os carbetos de cromo M;C; ocupam a regido préxima a
parede interna, enquanto os M»3Cs a regidao préximo a parede externa, figuras 4.56 e
4.59 respectivamente. Na regido de transicao, que varia de profundidade dentro da
espessura da amostra em fungédo da carburizacdo, podem-se encontrar os dois tipos
de carbetos de cromo. As Figuras 4.57 e 4.58 mostram que os carbetos “pipocas”, sdo
na verdade carbetos de cromo do tipo M;C,.

Os resultados obtidos por MEV corroboram os da microscopia 6tica e embora
seja possivel fazer uma andlise detalhada de elementos por EDS, o cerne do
problema do ponto de vista dos ensaios nao destrutivos, € reconhecer como varia a
morfologia e a fracdo volumétrica dos carbetos de cromo relacionando com as
medidas de densidade de fluxo magnético.

Na amostra um foram encontrados carbetos de cromo (M,3Cg) precipitados nos
contornos das dentritas, carbetos de niébio (NbC) e uma fase rica em nidbio e silicio
provavelmente a G (Ni;gNb;Sis) ao longo de toda a espessura, Figuras 4.24 e 4.25. Os
carbetos de cromo apresentam a forma de escrita chinesa indicando n&o haver
carburizacdo. A presenca da fase G é um indicativo de que o material esta
envelhecido. A morfologia dos carbetos de cromo é semelhante aos encontrados na
amostra nove (nova). Nas demais amostras a regido proxima a parede interna
apresenta carbetos de cromo coalescidos indicando ja haver carburizagao instalada.

Na amostra dois os carbetos de cromo apresentam um aspecto arredondado
na regiao interna da amostra, a quantidade de carbetos diminui no centro de parede
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Figura 4.30. Na Figura 4.31 uma analise por EDS em linha tentou identificar o
empobrecimento de cromo na matriz na vizinhanga de um carbeto de cromo, mas o
resultado foi negativo. A linha referente ao elemento cromo € estavel na matriz
elevando-se quando no carbeto de cromo. Na regido externa os carbetos de cromo
nao aparentam carburizagdo, pois sua aparéncia € fina e alongada. Analise
semelhante pode ser feita da amostra trés, onde € visivel o coalescimento dos
carbetos na regiao interna, Figura 4.34, com uma mudanga da morfologia que se torna
semelhante a escrita chinesa proximo as regides central e externa. As amostras
cinco e seis também consideradas moderadamente carburizadas seguiram o mesmo
padrdo das amostras dois e trés nas regides internas e central, mas na regiao externa
os carbetos de cromo estdo maiores.

A amostra quatro apresenta uma grande quantidade de carbetos pipoca (M,Cs)
na regido interna Figura 4.36. Na regido do centro de parede o numero de carbetos
diminui, mas a sua fragdo volumétrica continua alta, sendo os carbetos do tipo
“pipoca”, Figura 4.37. Na regido externa observa-se que os carbetos de cromo estéo
menores indicando uma redug¢ao na carburizacao, Figura 4.38.

As amostras sete e oito que foram classificadas como severamente
carburizadas pela andlise por microscopia 6tica e apresentaram resultados
semelhantes nas trés regides analisadas por MEV, Os carbetos de cromo estdo
coalescidos e presentes em grande quantidade ao longo de toda a espessura das
amostras. Na regido interna até o centro de parede podem ser vistos pequenos
carbetos de niébio junto aos de cromo. Na regido externa os carbetos de nidbio nao
s8o0 mais vistos.

O algoritmo genético conseguiu ajustar curvas com perfis semelhantes aos das
fragcdes volumétricas, sobretudo nas camadas mais externas. Nas camadas mais
profundas os valores ajustados foram superiores, tendendo a superestimar as fragcdes
volumétricas. As amostras quatro e oito, mais carburizadas, apresentaram os maiores
erros nos valores de densidade de fluxo magnético ajustado pelo modelo, isto porque
a distribuicdo da fracdo dos carbetos de cromo difere do padrdo de decaimento
continuo ao longo da espessura. Para a amostra oito, por estar severamente
carburizada, apresentou alta fracdo volumétrica, mas pouca variacdo ao longo da
parede e o modelo ndo foi capaz de ajustar um valor de densidade de campo
compativel com o experimental. Provavelmente porque o modelo proposto trabalha
com uma quantidade fixa e igual de dipolos equivalentes para todas as camadas de
todas as amostras, trabalhando apenas a sua intensidade, o0 que proporcionou pouca
flexibilidade para prever situagbes de amostras com momentos magnéticos maiores

nas camadas mais externas. Contudo a curva ajustada para a amostra oito tem uma
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distribuicdo dos momentos de dipolos magnéticos semelhantes a da fracéo
volumétrica.

A principio o erro obtido no ajuste da fragdo volumétrica da amostra quatro nao
foi devido ao modelo, mas sim a uma deficiéncia do método experimental onde o valor
de densidade de campo fugiu do padrdo que vinha sendo seguido nas demais
amostras. O ajuste foi feito para um valor de densidade de campo magnético de
250uT, o que pelo grafico da Figura 4.62 deveria apresentar uma area da curva da
fragcdo volumétrica de aproximadamente 120 unidades.

O modelo conseguiu fazer ajustes com baixos erros na determinagdo da
densidade de fluxo magnético para as amostras dois, trés, cinco e oito. Os valores dos
momentos magnéticos para estas amostras tém um perfil de distribuicdo semelhante

aos das fragdes volumétricas em varios pontos ao longo da espessura do tubo.
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6. CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma sonda, baseada em um sensor de magnetoresisténcia
gigante (GMR), com sensibilidade suficiente para medir a densidade de fluxo
magnético na superficie de tubos HP, sendo capaz de distinguir amostras com
diferentes graus de carburizacgao.

Foi estabelecida uma relagao linear entre a area sob a curva da fracao
volumétrica dos carbetos de cromo e a densidade de fluxo magnético medida na
superficie externa da amostra.

A anadlise por EBSD mostrou que os carbetos de cromo na regidao carburizada
eram do tipo M;C;. Na regido de transicdo foram encontrados carbetos de cromo
M23Ce € M;C3, na regidao ainda nao atingida pela carburizagdo os carbetos de cromo
eram do tipo Mgy3Ce.

De forma a tornar quantitativo o ensaio desenvolvido, a magnetizacdo do
material foi modelada através de multiplos dipolos equivalentes. Uma técnica para
solugéo do problema inverso dos momentos magnéticos dos dipolos foi desenvolvida
baseada em um algoritmo genético. Os momentos magnéticos do modelo obtidos ao
longo da espessura produziram curvas com perfis semelhantes as das fragbes
volumétricas dos carbetos de cromo.

Os resultados obtidos indicam o potencial do método ndo destrutivo para
determinacao da evolucao da fragdo volumétrica dos carbetos de cromo ao longo da

espessura.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalhos de pesquisa a cerca do tema da inspec¢do nao-destrutivas de
tubos de serpentinas de pirdlise segue algumas sugestdes:

Aperfeicoamento do sensor desenvolvido utilizando bobinas de indugdo no
lugar de imas permanente. Este mudanga possibilitaria um controle sobre a
profundidade da leitura a ser feita e ajustes de calibracao;

Aprimoramento do modelo para o problema inverso dos momentos magnéticos
dos dipolos equivalentes estabelecendo uma comparagdo com uma fragdo volumétrica
equivalente destes dipolos; Desenvolvimento de um procedimento pratico de inspecao
para tubos de serpentina de fornos de pirdlise.
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Abstract

In this work, the magnetic measurement technique was explored to classify 13 samples of HP tubes, as their magnetic properties are
altered by carburization. The results were validated by comparison of those obtained by optical microscopy and by electronic scanning
microscopy for the volumetric fraction of chromium carbides. A probe based on a giant magnetoresistive sensor (GMR) developed to
execute this work, confirms the potential of this technique as an effective and simple tool to monitor carburization in serpentines of
pyrolysis furnaces since it was possible to establish a correlation between the non destructive magnetic response and the volumetric

fraction of chromium carbides.
© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Pyrolysis furnaces, in the petrochemical industry, are
used for ecthylene production by thermal cracking of
hydrocarbons such as naphtha and ethane in the presence
of steam. During the cracking process the serpentine tubes
of these furnaces suffer carburization, causing metallurgi-
cal alterations and brittleness, therefore affecting their
reliability and reducing their useful life [1,2]. Consequently
there is a demand for nondestructive testing (NDT) to
evaluate the state of these tubes in terms of carburization.
The work here discusses the magnetic-response method,
since the magnetic properties of HP steel are altered by
carburization [3—6]. The method was applied on test
specimens representing serpentines in mint condition and
on samples taken from furnaces where they had been
subjected to distinct conditions and after different opera-
tional lengths of time.

*Corresponding author. Tel.: +552122901544;
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E-mail address: ivanco@metalmat.ufrj.edu.br (I.C. da Silva).
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2. Background

Temperatures required for the cracking process in a
pyrolysis furnace give rise to surface temperatures greater
than 1000 °C in determined regions of the serpentines. Such
conditions, together with the nature of present fluid,
facilitate the diffusion of carbon in the tubes through the
internal surface, causing the detrimental effects known as
carburization. The carbon, for carburization, comes from
reactions involving carbon-rich gases that are present in the
serpentines. Its access into the alloy takes place through
the superficial protective oxide layer that forms on the
tubes during operation. In the absence of a continuous
protective oxide layer, the carbon, which is generated by
the reactions involving the gases in the process, reacts
with chromium and, on a lesser scale, with the other
alloying elements, forming a superficial layer of carbides.
Due to the high atomic mobility of carbon in these layers, it
penetrates into the alloy, causing precipitation into the
tube wall [1,2,7].

The level of carburization can be determined by the
volumetric fraction of chromium carbides formed and by
their distribution within the thickness of the walls of the
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tube. This distribution depends on the relation between the
velocity of penetration of carbon through the protective
oxide layers that covers the internal surface and the rate of
diffusion of this element through the matrix and the
interdendritic boundaries of the material. When the
penetration of carbon is hindered by the oxide layers, its
percentage content along the thickness of tube varies
smoothly. On the contrary, the carburization is controlled
by diffusion, that yields to a significant gradient in the
volumetric fraction of the precipitated carbides penetrating
into the thickness of the wall [1,2].

Carbon reacts with the alloying elements producing
various precipitation phases. On the internal surface of the
tubes, the majority of the carbides are of the M,C; [8] type
but as the depth increases, the carbides change to M,;Cs.
So, while the alloy carburizes, it loses its alloying elements
in the form of carbides, and therefore becomes more
susceptible to corrosion [7]. The carburization also
endangers the mechanical properties of the material,
reducing its rupture stress and its ductility, as well as
severely reducing its weldability [1,2,9].

HP steel, when not carburized, is paramagnetic and has
an austenitic microstructure, but as the intensity of
carburization increases it gradually becomes ferromag-
netic, due to the loss of chromium from the matrix in form
of chromium-carbide precipitation [6,10,11]. Carburization
increases the magnetic permeability [12], yielding to a
magnetic properties gradient through the thickness of
the tube wall. From the point of view of the theory of
magnetic dipoles, the specimen as cast is paramagnetic,
that is to say, its magnetic dipoles do not have a
preferential orientation when they are subjected to a
magnetic field, and the magnetic force is void. By
carburization the magnetic dipoles start to exhibit a
preferential orientation typical for ferromagnetic materials.
The number of dipoles decreases from the deeper layers
near the internal surface of the tubes in the direction of the
external layers.

The measurement of magnetic response is made on
the external surface of the tube and corresponds to the
sum of the moments of the magnetic dipoles existing
within a determined volume of material, and can be
represented by

_ (11 /1) — 1]
Be= Bt [(ul/umz
« Byp® 2(x — x0)* — (v — o)’ — (z — 2)° )
[(x = x0)> + (= o) + ( — 20)] "

where B, is a component of the field measured in the
direction x parallel to the surface of the sample, B, is the
density of the field applied to the material, u and uq are,
respectively, the magnetic permeability of the sample and
of air, x,y,z are the coordinates of the point where the
measurement is made, and x,, yy and z, are the coordinates
of origin.

3. Materials

Inspections were made on 13 specimens manufactured in
HP steel, new or taken from different pyrolysis furnaces,
presenting different levels of carburization. Table 1 shows
the number of operating hours each sample had under-
gone. Measurements of the magnetic response were made
at every 20 mm along the perimeter of different thicknesses
of the test specimens.

An optical microscope (OM) took up images from
various regions of the test specimens. Three samples with
different levels of carburization, according to the metallo-
graphic qualitative method, were selected and images,
using a scanning electron microscope (SEM), were made.
From these images the volumetric fraction of the chro-
mium carbides was calculated, after which the results
obtained from the measurement of magnetic response were
normalized that yields to a new criteria of classification
from carburization point of view.

4. Methodology
4.1. Magnetic response measurements

The technique used here measures the density of the
magnetic flux generated from a small magnet placed near
the external surface of the specimen. A magnetoresistive
sensor measures the magnetic field [13,14], Fig. 1. The
value of the magnetic field in air is subtracted from the
value measured in the specimen, obtaining the response of
the field. Special care was taken to keep the sensibility axis
of the sensor aligned with the generatrix of the specimen.

Two methods for evaluation of the carburization were
applied: the first one tried evaluate the specimen by the
average and standard deviation of the measuring points
along the perimeter of a section of tube; the second locally
compares the magnetic response with the volumetric
fraction of the chromium carbides.

4.2. Quantitative metallographic method of classification
Quantitative metallographic analysis by OM is the most

commonly used method for the evaluation of carburization
intensity in samples removed from operational service. All

Table 1
Operating hours of each sample analyzed

Specimens Operating hours
1,2,3 As-cast condition (h)
4,5 91,000

6,7, 12 66,000

8 18,200

9 6,800

10 25,000

11 Unknown

13 68,000




LC. da Silva et al. | NDT&E International 39 (2006) 569-577 571

images obtained by OM were magnified 180 times. The
samples were mechanically polished and etched with
nitromuriatic acid water saturated with Cl,Cu. The tests
using this technique apply specific criteria and procedures
[1], where the levels of carburization are defined as:
Level A. Inexistent carburization or of little significance:
The microstructural characteristics show similarities to
those resulting by the simple aging due to temperature
exposure, Fig. 2. Eventual coalescence of the interdendritic
Sensor carbides favoured by the increased content of carbon, even
when significant, occurs in a uniform way through the
thickness of the wall, without the appearance of a relevant
transformation gradient. The described characteristics
correspond to the absence of carburization or its develop-
ment in the presence of a protective layer of stable oxides.
Level B. Moderate carburization: A volumetric fraction
of primary carbides deposited on the edges of the dendrites
begins to present a gradient in the thickness of the tube
wall and the coalescence becomes more intense close to the
internal surface of the tubes, Fig. 3.
Level C. Severe carburization: Besides the accentuated
Dipole coalescence, the morphology of the primary interdendritic
carbides changes in the neighborhood of the internal
Fig. 1. Diagram of inspection method used for the magnetic response surface of the tube. The weldability of the material
measurement. becomes seriously endangered, Fig. 4.

Magnet

Fig. 2. Sample removed from a deactivated pyrolysis serpentine after being in operation for 15,900 hours. Region A, 1.0 mm from the internal surface of
the tube; Region B, 4.0 mm from the internal surface, in the center of the wall; Region C, lying 7.5mm from the internal surface. The micro-structural
characteristics do not differ much from those of simple aged samples due to high temperatures [15].

Fig. 3. Sample removed from a deactivated pyrolysis serpentine after being in operation for 18,200 h. Region A, 1.0 mm from the internal surface of the
tube; Region B, lying 5.00 mm from the internal surface, in the center of the wall; Region C, 8.5 mm from the internal surface. The volumetric fraction of
the carbides begins to present a gradient through the thickness and its coalescence becomes evident next to the exposed surface [15].
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Fig. 4. Sample removed from a deactivated pyrolysis serpentine after being in operation for 25,000 h. Region A, 1.5mm from the internal surface of the
tube; Region B, lying 4.50 mm from the internal surface in the center of the wall; Region C, 8.5mm from the internal surface. Besides the accentuated
coalescence and the gradient through the wall, the morphology of the primary carbides changes in the neighborhood of the internal tube surface [15].
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Fig. 5. Sample removed from a deactivated pyrolysis serpentine after being in operation for 66,000 h. Region A, 1.0 mm from the internal surface of the
tube; Region B, 3.50 mm from the internal surface, in the center of the wall; Region C, 6.0 mm from the internal surface. Morphological alterations in the
primary carbides from the internal surface of the tube to the center of the wall may be observed [15].

Level D. Extreme carburization: The morphology of the
primary interdendritic carbides alternates from the internal
surface of the tube until the central region of the tube wall.
In an extreme degree of carburization, the secondary
carbides could reach the external surface of the tube, Fig. 5.

This interpretation criteria was established based on
empirical experience acquired over the years and by applied
analysis of dozens of tubes coming from pyrolysis furnace
serpentines [15]. It considers the effect of two distinct
carburization mechanisms. In the Levels A and B, the
penetration of carbon into the material is restricted by the
presence of the protective stable oxide layers on the
surface. On defining Levels C and D, it is presumed that
as a certain moment or at least during significant
intermittent periods, this layer fails to act as an adequate
barrier against carbon penetration.

5. Results
5.1. Characterization by the nondestructive test technique

The NDT using magnetic response for the characteriza-
tion of carburization should apply statistical processing to
the obtained data. As already mentioned, the measuring
points were taken at each 20 mm along the perimeter of the
different sections of the test samples. The measurements

obtained on the test samples were normalized using Eq. (2):

B, — B ial
I d — air material , 2
ndex <7Bair 2)

where B,;, is the value of the magnetic field measured by
the sensor, when it is far from the sample, and Baerial 18
the value of the magnetic field measured by the sensor,
when it is upon the test specimen.

With these values, the arithmetic average was determined
and the standard deviation in each perimeter considered.
For the nondestructive evaluation, three different levels of
separation were adopted for the degree of carburization.

Level 1. Inexistent carburization are of little significance:
Average index values normalized from 0 to 0.10.

Level 2. Moderate carburization: Average index values
normalized from 0.11 to 0.49.

Level 3. Severe carburization: Average index values
normalized from 0.47 to 1.00.

Fig. 6 illustrates the results obtained by the nondestruc-
tive characterization by using the magnetic response taking
into account the separation of the classes based on the
quantitative micrograph criteria mentioned earlier. There-
fore, it can be concluded that the nondestructive char-
acterization technique was not successful in separating
classes C and D—severe(c) and extreme(D), considering
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the two levels specified as only one. However, it yields good
separation for the other classes.

Four test samples previously characterized were mapped,
as illustrated in Fig. 7. In this figure, the horizontal axis
corresponds to the perimeter of the samples and the
vertical axis represents its length. The mapping covers the
whole area monitored by the nondestructive technique.

Specimen 11, Fig. 7A, shows areas with a magnetic
response much higher than the others, but in the lighter
areas, the response is approximately the same as obtained
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Fig. 6. Mean versus standard deviation of the index values normalized,
obtained from the magnetic response measurement, separated into classes
based on the qualitative micrographic criteria.
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in the specimen 10, Fig. 7B. Specimen 11 falls into Level 3,
but the existence of areas with different levels of
carburization in this test sample explains the existence of
some points below the threshold traced out in Fig. 6 and
demonstrates that the evaluation of carburization from the
index average of the points around the perimeter of the
tube may produce imprecise results.

Figs. 7B and C, specimens 10 and 9, respectively,
represent very distinct and homogeneous levels of response.
Analyzing the presented values, according to the criteria
presented in Fig. 6, it was confirmed that specimen 9 is
Level 1 carburization, while specimen 10 is Level 2.
Specimen 9 had a response similar to the new sample in
Fig. 7D.

5.2. Characterization by optical microscope

Fig. 8 shows the evolution of the microstructure of
specimen 9 in three regions into the thickness of the wall.
The presence of few and noncoalesced chromium carbides
on the interdendritic boundaries may be seen. Metallo-
graphic criteria characterized this sample as Level A
carburization.

Fig. 9 shows the microstructure of specimen 10. Next to
the internal surface, the intense coalescence of the carbides
typical of carburization may be seen. The morphology of
the carbides alternates through the thickness of the wall,
and in the external region the microstructure shows

-30 20 10 0 10

mm

20 30

Fig. 7. Mapping of the four specimens analyzed. (A) Specimen 11, Level 3 carburization. (B) Specimen 10, Level 3 carburization. (C) Specimen 9, Level 1
carburization. (D) New specimen taken from the test sample 1, Level 1 carburization.
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Fig. 8. Sample 9, removed from a deactivated pyrolysis serpentine. (A) Close to the internal surface of the tube, (B) center of the wall and (C) next to the
external surface. Metallographic criteria characterized this sample as Level A carburization.

Fig. 9. Sample 10, removed from a deactivated pyrolysis serpentine. (A) Close to the internal surface of the tube, (B) in the center of the wall and (C) next
to the external surface. Metallographic criteria characterized this sample as Level B carburization.

Fig. 10. Sample 11, removed from a deactivated pyrolysis serpentine. (A) Close to the internal surface of the tube, (B) center of the wall and (C) next to the
external surface. Metallographic criteria characterized this sample as Level D carburization.

similarities to level A. Metallographic criteria characterized
this sample as Level B carburization.

Fig. 10 shows the microstructure of specimen 11.
Throughout the thickness of the wall, intense coalescence
of the carbides typical of carburization may be observed,
and the morphological alteration of the carbides as well.
Metallographic criteria characterized this sample as Level
D carburization.

5.3. Characterization by scanning electron microscope

The specimens 9-11 were characterized by SEM
and chemical qualitative analysis by energy dispersive

spectroscopy (EDS). In Fig. 11(A), specimen 9, the
carbides were finer. In Fig. 11(B), specimen 10, the
carbides presented a coalescence characteristic of
carburization. In Fig. 11(C), specimen 11, the aspect of
the carbides remained similar to those observed in
specimen 10. However, their quantity was visibly
greater. Comparing the three images with their magnetic
responses, it can be seen that ferromagnetism increased
with the volume of chromium carbides. In Fig. 12, the
chromium carbides appear in a dark gray tone, the matrix
appears in a light gray tone and niobium appears in
the form of small white spots. This distinction in the
constituents by the tone of gray in the images permits the
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Fig. 11. Region near the internal wall of the three samples with different levels of carburization. Images obtained by SEM, backscatered electrons,

magnification 200 times. (A) Specimen 9, (B) specimen 10, (C) specimen 11.
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Fig. 12. Image obtained by SEM, magnification 1000 times, and chemical qualitative analysis by EDS in the matrix and chromium-carbide regions.

separation and sizing up of the volumetric fraction of the
chromium carbides.

The volumetric fraction of the chromium carbides
was calculated following the ASTM ES562 standard,
from the images attained by the SEM, using the phase-
counting program Image-Pro®. The objective of measuring
the volumetric fraction was to quantify the chromium
carbides in the structure of the material along the walls.
Three locations were chosen to extract samples based on
the magnetic-response measurements forming three speci-
mens with different carburization levels Fig. 13. The
magnetic response indices were 0.73, 0.3 and 0.03,
corresponding respectively to 5x107%, 2x10™* and
0.2x107*T.

Specimen 11 shows a large volumetric fraction of
chromium carbides in the region next to the internal
surface and a gradual reduction of this volumetric fraction
as the distance from the internal surface increases.
Although specimens 9 and 10 presented very distinct
values on the internal surface, their volumetric fractions
very close to the external surface were typical morphology
of aging.
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Fig. 13. Variation of the volumetric fraction of the carbides through the
wall thickness, in three of the samples analyzed.

6. Discussion

Classification of the carburized specimens, taken out of
operation, by metallographic analysis is a generalization
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that could result in inaccuracies, like the attempt to classify
specimens by the average of the index measurements made
along the perimeter of the tube. In Fig. 6, it is possible to
separate the specimens that have not been carburized from
the ones with moderate carburization, but it was not
possible to separate the specimens with carburization levels
of C and D, as well as one level of B that presented high
magnetized measurements, creating a zone of confusion
around 0.48 on the vertical axis.

In the scan of the specimen 11 that shows severe or
moderate carburization, regions having different distribu-
tion and morphology of the chromium carbides were
noted, Fig. 7(A). In the darkest band along the vertical axis
of the tube, 224 mm from the perimeter, the material is
severely carburized, showing swellings on the surface. The
volumetric fraction of carbides specimen 11 (Fig. 13) taken
from this region confirms the measurement of high
magnetic response. In Figs. 7(B) and (C) the magnetic-
response levels are lower. However they are more homo-
geneous. The volumetric fraction curves of the specimens 9
and 10 confirm the magnetic measurements. The images
obtained by optical microscope show that the specimens
contain different chromium-carbide distributions and
morphology. In Fig. 8 the chromium carbides are not very
numerous and present morphological characteristics of
aging. The analysis of the volumetric fraction of this
specimen using SEM shows that the region near the
internal surface varies between 9% and 15%, decreasing
through the thickness of the wall. The scan of this specimen
showed that the magnetic response is similar to cast
material, Fig. 7(D). The metallographic analysis of speci-
men 10 showed that the chromium carbides are numerous
next to the internal wall, Fig. 9(A). At half the thickness
the carbides are still coalesced, however in a smaller
number, Fig. 9(B). At the external wall they appear much
less, Fig. 9(C). This profile of carburization is representa-
tive for level B and its quantitative representation is seen in
the volumetric fraction curve of specimen 10, Fig. 13.
where the most internal part reaches 33%, dropping
rapidly to half the thickness (12%) and with little change
to the region near the external wall. A considerable growth
of magnetic response can be seen compared to that of
specimen 9, however still much inferior to specimen 11 that
presents numerous chromium carbides and coalescence
throughout the whole of its thickness, which is proven in
Figs. 10(A)—~(C). The volumetric fraction curve of sample
11 shows values between 33% and 38% near the internal
surface, dropping to approximately 25% at 1.7mm from
this and maintaining this same parameter through the rest
of the thickness of the sample (Fig. 1).

The images obtained by MEV (Fig. 10) show how the
quantity of chromium carbides vary in the specimens 9, 10
and 11, respectively, in concordance with the volumetric
fraction curves in Fig. 13. The EDS analysis shows a
matrix of iron with additions of chromium, nickel,
niobium, silicon and manganese, while the dark precipi-
tates are made up of chromium, iron and nickel.

7. Conclusions

Comparing the results obtained by microscope to those
from the magnetic response of the material it can be
concluded that the level of magnetism presented by the
samples is related to the volumetric fraction of chromium
carbides. The results obtained demonstrate that the
method is a promising tool for the classification of samples
for carburization intensity, although the tests using the
average of measuring points made along the perimeter of
the tube could not separate specimens severe from extreme-
severe degree of carburization and one point from
moderate specimen, presenting success with relation to
the others.

The volumetric fraction of chromium carbides through
the wall thickness and the magnetic response of the samples
extracted from the three chosen specimens showed good
correlation.
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Carburization alters the mechanical and magnetic properties of tubes used in pyrolysis furnaces. In this work, a giant magneto-
10 resistive sensor was used to measure the magnetic flux density at the surface of samples with different carburization degrees. The
magnetic measurements were correlated with the volumetric fraction of chromium carbides in each sample. A micro-genetic algo-
rithm was set up to solve the inverse problem, which estimates from the magnetic measurements the spatial distribution of the

volumetric fraction of the chromium carbides through the wall.
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Pyrolysis furnaces are used in the petrochemical
industry for the production of ethylene through thermal
cracking of hydrocarbons such as naphtha and ethane,
in the presence of steam. The serpentine tubes of these
furnaces are made of the HP family of steels with a high
content of Cr and Ni (see Table 1). Some manufacturers
introduce Al, Nb and Ti into their alloys. The metallur-
gical alterations associated with carburization end up
embrittling the tube itself, compromising its reliability,
turning it more susceptible to corrosion and reducing
its useful life [1-3]. Carburization also reduces the rup-
ture limits, the ductility and the weldability of the mate-
rial [5].

The temperatures required for the cracking process in
a pyrolysis furnace give rise to temperatures greater than
1000 °C at the surface of the tubes in determined regions
of the serpentines. Such conditions, together with the
characteristics of the fluids present, ease the penetration
and diffusion of carbon into the tube walls through the
internal surface, causing the detrimental effects known
as carburization.

The carbon comes from reactions involving carbon-
rich gases that are present inside the serpentines. During
normal operation a superficial layer of protective oxides
are formed inside the tubes. The nature and the stability
of this layer depend on the chemical composition of the

* Corresponding author. E-mail: ivanco@metalmat.ufrj.br

alloy and the operational characteristics of the furnace,
notably temperature. When the protective layer cracks,
the carbon from the gas reacts with chromium and with
other alloying elements, forming a layer of carbides [3].
Due to the high atomic mobility of carbon in these lay-
ers, it permeates the alloy, causing extensive carbide pre-
cipitation through the tube wall [1]. Near the internal
surface of the tubes, the majority of the carbides are
of the M,C; type [4]. As the distance from the internal
surface increases, more of the carbides are of the type
M,;Cs. This distribution depends on the relation be-
tween the carbon entry velocity through the protective
oxide layers, the rate of diffusion of this element through
the matrix and the interdendritic boundaries of the
material.

The degree of carburization of a tube can be deter-
mined by measuring the volumetric fraction of chro-
mium carbides and following their through-wall
distribution. Usually this is done by means of destruc-
tive techniques, such as optical microscopy. We propose
a non-destructive technique that determines the distribu-
tion of the volumetric fraction of the chromium carbides
through the wall.

High pressure (HP) steel tubes when not carburized
are paramagnetic and have an austenitic micro-structure,
but with the increase of carburization they gradually be-
come ferromagnetic [6-9], due to chromium carbide
precipitation [10,11]. As a result of carburization the
magnetic permeability increases, starting from the
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Table 1. Basic composition of HP alloy used (wt.%)
C Cr Ni Si Mn Mo P S
0.35-0.75 24-28 3337 250 200 05 004 0.04

internal surface of the tube towards the external surface

2]

The technique used in this work was to measure the
tangential component of the magnetic flux density over
the surface of the tube. The specimen was exited by a
small cylindrical ferrite magnet 3 mm long, with 3 mm
diameter. The magnet had its N-S axis aligned with
the length of the tube and was placed at 10 mm from

8o the surface. The magnetic flux density was measured

with a giant magnetoresistance sensor [13,14] with its
sensitivity axis in the direction of the length of the tube.
The value of the magnetic flux density was subtracted
from the magnetic field measured in the absence of the
tube, thereby obtaining the magnetic contribution of
the material (see Fig. 1).

The magnetic contribution of the material was mod-
eled by a distribution of equivalent magnetic dipoles
[15]. The thickness of the carburized tube was divided into

90 L layers, containing N dipoles pointing in the direction of

the tube length (see Fig. 1). The dipoles are uniformly dis-
tributed within each layer. The radius of the curvature of
the tube was taken into account in order to calculate the
distance between each dipole and the measurement posi-
tion on the external wall. The resulting magnetic flux den-
sity of the distribution can be expressed as

B\(x,y,2)
_ She Ho z(x_xn[)z_(y_yn/)z_(z_znz)z
B Z_ﬂm( 2 2 2327
[ =)+ (=30 + (2= 20
()

where p is the permeability of the free space, m/ is the

100 magnetic dipole moment of the layer, (x,y,z) is the sen-

sor position coordinates and (x,,, V¢, Z¢) are the coordi-
nates of the magnetic dipoles in each layers.

A genetic algorithm (GA) was used in this work to
solve the inverse problem of distribution of the chro-

Dipole

Figure 1. Diagram of the inspection method used for the magnetic
response measurement.

mium carbide through-wall volumetric fractions, which
had been determined experimentally from their mag-
netic responses. Not only has this type of algorithm been
used extensively for optimizing variables of complex
problems, it has also been used for solving inverse prob-
lems related to non-destructive testing [15,16]. In GAs
the function to be minimized is called the function of fit-
ness and the individuals are made up of possible values
for each variable to be determined (chromosomes). A
population consists of a set of possible solutions gener-
ated randomly. The dissemination of genetic material of
the individuals most adapted promotes an improvement
of the population; in the GAs the crossover operator
permits a generalized convergence of values of fitness
after successive generations. Another operator that al-
lows the improvement of the population is elitism. In
elitism the individual with the best aptitude is transmit-
ted to the following generation and has an important
role in the micro-genetic algorithm as used in this work
[17,18]. Figure 2 shows the flowchart that demonstrates
this type of algorithm, which employs small popula-
tions. A population of a few individuals is created and
the fitness of each individual is determined. To select
the individual that will make the crossing with the oth-
ers, a tournament is established in which a determined
number of individuals is randomly chosen and the one
with the best aptitude wins. The process is repeated until
there is a convergence of population — that is, the indi-
viduals are similar and there is no further improvement
of the aptitude value of the best individual. At this point
the process is interrupted and only those that have the
best aptitude are selected and passed to the next gener-
ation (elitism). A new generation is created and the pro-
tected individual is included. The process repeats until
the stop criterion is reached.

Inspections were made in three test specimens manu-
factured in HP steel, taken from different pyrolysis
furnaces, presenting diverse degrees of carburization
(Table 2). Measurements of the magnetic flux density
were made at reading points every 20 mm along the
perimeter of different sections of the test specimens.
Afterwards five points were chosen for the extraction
of samples and volumetric fraction measurements.
Measurements were carried out by scanning electron

| Start Population |

—'| Evaluate |
!

| Operators |

No

Start New Population
(N-1) Individual

I

| Elitism

Figure 2. Algorithm flowchart used to obtain the profile of the curves
of the specimen volumetric fractions.
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Table 2. Samples and operational time

Table 3. Parameters used in GA

Test specimens Samples Time in operation (h) Parameter Value

3 S1 6800 Population 7 individuals

2 S2 25000 Chromosome 9 genes

2 S3 25000 Crossover 1 point (single point)
1 S4 >90000 Elitism 1 individual

1 S5 >90000 Selection of individuals Tournament

microscopy (SEM) at selected points of the samples in
accordance with the ASTM E 562 standard. For each
sample, a curve was traced showing the percentage of
chromium carbides through the walls of the tube, and
the area under the curve was calculated. The magnetic
measurement results obtained were then compared with
the measurements of the areas under the curves of the
volumetric fraction in such a way as to establish a cor-
relation between them.

The GAs were used to determine the equivalent mag-
netic dipole moments of the carburized samples in such
a way as to produce a decline profile similar to that of
the volumetric fraction of chromium carbides. It is
known that the carburization process alters magnetiza-
tion, and that this phenomenon is related to the volu-
metric fraction of the chromium carbides formed in
consequence of this process. The fitness function is de-
fined by Eq. (2), where By, is the magnetic flux density
subtracted from the magnetic field measured in the ab-
sence of the tube.

206 —xu)’ = (=y)’ = (= 2u)’
52
[ =300 + =30+ (2= 20)’]
2)

The maximum number of generations accepted with-
out alteration in individual improvement aptitude was
20 per population. Since the GA here is an algorithm
of the micro-genetic type, successive populations of a
small number of individuals were created and elimi-
nated, while preserving the best fitness. The stop criteria
established was the stagnation of improvement of the
best individual after five successive populations. In this
way it was possible to establish values of the magnetic
moments for each layer of model that tended to follow
the same decline profile as the volumetric through-wall
fractions. The parameters used in the genetic algorithms
and in the dipole model are shown in Table 3.

Test specimen 3 presented the lowest magnetic re-
sponse, on average 12 uT. From this test specimen a sam-
ple (S1) with the largest magnetic response, 17 uT, was
taken. Test specimen 2 presented an average magnetic re-
sponse of 259 uT, and two samples (S2 and S3) presenting
values of 200 and 300 uT, respectively, were collected.
Test specimen 1 presented the largest average magnetic
response, about 360 puT, and two samples (S4 and S5)
with responses of 360 and 500 puT, respectively, were cho-
sen (Fig. 3). The measured values are in agreement with
operational time of the samples. Samples that worked
more presented higher magnetic flux density values.

Five samples were selected and submitted to SEM
and the qualitative chemical analysis was carried out
by energy dispersive spectroscopy (EDS). Figure 4
shows sample S5, where chromium carbides appear in

L N
Fitness = | By, — Z Z Z—;m/

Population limits

11077 to 4x 1077 Am?

Number of layers 9
Number of equivalent dipoles 101
Distance between dipoles 0.3 mm
500
400 |-
= 300 -
Pt
x
Q
m 200
100
oH T J' I ! 1 N T N 1
1 2 3 4 5
Sample

Figure 3. Magnetic flux density for five carburized samples.

a dark gray tone while the matrix appears in a light gray
tone. Because of these color differences, it was possible
to carry out automatic counting of the chromium car-
bides and determine the volumetric fraction of each im-
age. The EDS analysis shows that the carbides are
mostly of Cr. Niobium carbides appear as small white
points near chromium carbides.

In Figure 5 the curves of the volumetric fraction distri-
bution of each sample are represented. The abscissa repre-
sents the depth in relation to the external tube wall, while
the coordinate axis represents the percentage volumetric
fraction of the chromium carbides. The samples clearly
show a small chromium carbide volumetric fraction in
the region next to the external surface and a gradual in-
crease of this volumetric fraction with increasing depth.

In addition, we found a linear relation between the
magnetic flux density measured at the external surface
of the tube and the area under the curves of the volumet-
ric fraction, as shown in Figure 6. There is a very good
correlation between the area under the volumetric frac-
tion of chromium carbides and the magnetic flux density
measurement for each sample. The information con-
tained in Figure 6 can be useful in establishing a practi-
cal method to evaluate carburized tubes taking into
account the distribution of the volumetric fraction of
the chromium carbides through the wall.

Figure 7 shows the magnetic moments of the dipoles
for each layer of the model (asterisks) and the volumet-
ric fractions (circles), accompanied with an error bar
corresponding to the standard deviation of the measure-
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Figure 4. (A) SEM image obtained from S5 by backscattered
electrons. (B) EDS of niobium carbide from 1. (C) EDS of chromium
carbide from 2. (D) EDS of matrix from 3.

ments. The vertical axis on the left shows the values of
the volumetric fractions while the axis on the right
shows the values of the magnetic moments. The GA
managed to find for each sample a similar through-wall
distribution to that obtained with the volumetric frac-
tions. The magnetic moment range used in the GA for
samples S1, S2, S3 and S4 was from 1.0 x 1077 to
3.0x 1077 Am®. For the sample S5 the range of values
for the individuals of the population was from
22%x1077 to 4.0x 1077 A m% Table 4 shows the mag-
netic field generated by the model once the final solution
by the GA is achieved for each sample. The GA man-
aged to adjust the curves with profiles of decay similar
to the volumetric fractions, especially for the more exter-
nal layers. This was expected since that layers are closer
to the magnetic field sensor.

40
--®-- CP1sample 1
—0O— CP1 sample 2
- - CP2 sample 1
---¥-- CP2 sample 2
. - CP3 sample 1
—
3 !
: i §7§\ /E\ A K
S i 7 ’.
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o e /
T 20t {
©
£ r
=] -
5 1
> 10}
0 ! ' : ;
0 2 4 ° °
Depth (mm)

Figure 5. Variation of the carbide volumetric fractions through the
tube wall for five samples.

250

Area(AU)

0 . 1 . 1 . 1 " L . I "
0 100 200 300 400 500 600
Bexp(uT)

Figure 6. Magnetic flux density measurement x area under volumetric
fraction curve.

In deeper layers, from 7 to 8.5 mm, the value adjusted
was inferior to those observed in the volumetric frac-
tions except for sample S5, where the greatest error
was obtained. For the other samples the error was below
30 uT. The results obtained were strongly influenced by
the choice of range of values adopted in the GA input.
The use of a wide range for the GA input parameters
is not recommended since the result will have little sim-
ilarity with the volumetric fraction measurements.

Figure 7 has two vertical axes showing the volumetric
fraction (%) and the magnetic moment (A m?) against
the depth of the sample, allowing the conversion from
one to the other.

In summary, a set of samples from serpentine tubes of
pyrolysis furnaces with different operational time peri-
ods under distinct operational conditions and degrees
of carburization were analyzed. The degree of carburiza-
tion is related to the volumetric fraction of the chro-
mium carbides and also with the magnetic properties
presented by the samples. This was found by establish-
ing a linear relation between the detected magnetic flux
density and the total area of chromium carbides through
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Figure 7. Comparison of the volumetric fraction of the chromium carbides with the profile of the dipole moments obtained by GA.

Table 4. Magnetic flux density measurements (uT)

Sample Experimental Theoretical (GA)
2 200 190
3 300 300
4 360 330
5 500 310

the tube wall. This characteristic was exploited with the
objective to develop a non-destructive method based on
magnetic flux density measurements. The results ob-
tained confirmed the adequacy of the method as a tool
to characterize the degree of carburization of the tubes.
The curves of the magnetic dipole moments, although of
different magnitudes, obtained by the GA held similari-
ties with the volumetric fraction distribution of the chro-
mium carbides through the wall.
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