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Resumo

Acos austeniticos HP atualmente sdo os materiais utilizados em tubos de fornos de
reforma a vapor devido as suas propriedades superiores a altas temperaturas de
operacdo. Por causa da exposicdo a ambientes oxidantes durante o servico, na
parede externa dos tubos é formada uma complexa camada de diferentes 6xidos e,
adjacente a esta, se forma regido empobrecida de cromo. A presenca de uma
resposta magnética nesta regido influencia diretamente o desenvolvimento de
fermentas de inspecdo ndo destrutiva para avaliacdo magnética da evolucéo
microestrutural em fornos de reforma a vapor. Para caracterizar a resposta
magnética desta camada transformada, foi utilizada uma amostra com estado de
envelhecimento V utilizando-se a técnica de microscopia Kerr. Foram realizadas
analises qualitativas por meio de imagens e analises quantitativas através do
levantamento da curva de histerese. Os resultados permitiram identificar regides
com dominios magnéticos e correlacionar o seu comportamento com o valor do
campo magnético aplicado.

Palavras-chave:Microscopia Kerr; Ago austenitico HP; Tubo de forno de reforma a
vapor; Dominios magnéticos.

CHARACTERIZATION BY MAGNETO-OPTIC MICROSCOPY OF THE CARBON-
DEPLETED REGION ASSOCIATED WITH THE FORMATION OF OXIDE LAYER
IN HP STEEL

Abstract

HP austenitic steels are currently the mostly used materials for refurbish furnaces
tubes because of their superior properties in high temperature working conditions.
Due to their exposition to oxidizing environments during service, a complex layer of
different oxides is formed on the external wall of the tubes, followed by an adjacent
chromium depleted layer. The presence of magnetic response in this region directly
influences the development of non-destructive inspection tools, used for magnetic
evaluation of the microestrutural evolution on refurbish furnaces. In order to
characterize the magnetic response on the transformed layer, a sample with aging
state V was analyzed using Kerr microscopy technique. It was initially performed
qualitative analysis via imaging and subsequently a quantitative analysis by
assessing its hysteresis curve. The results allowed for the identification of the regions
that showed magnetic domains and correlate its behavior with the value of the
magnetic field applied.

Keywords: Kerr microscopy; HP austenitic steel; Reformer furnace tube; Magnetic
domain.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor, fundidos por centrifugacdo, séo
projetados para atuarem de modo eficiente em condigbes severas de operacao,
como altas temperaturas e pressdes, sem sofrer danos em sua resisténcia mecanica
e resisténcia a fluéncia, para temperaturas de até 1000° C [1]. As ligas de aco HP
modificadas séo frequentemente utilizadas pela indUstria petroquimica em tubos de
fornos de pirdlise e de reforma a vapor [2]. Os requisitos de projeto indicam que 0s
tubos de um forno de reforma a vapor devem apresentar uma vida Gtil superior a
100.000 h de operacao, sendo dependente de alguns fatores que devem ser levados
em consideracdo, como a pressao interna a qual o tubo é submetido, temperatura da
parede, crescimento de trincas, corrosdo e de modo particular for¢cas estruturais que
podem provocar danos por fluéncia. Este Ultimo é de extrema relevancia, uma vez
gue é o principal mecanismo de falha apresentado por tubos de fornos de reforma a
vapor [1-5].

Nas condicOes de operacdo em altas temperaturas nos fornos de reforma a vapor,
0os acos HP apresentam modificacbes microestruturais caracteristicas durante o
envelhecimento. Na parede externa do tubo é identificado o surgimento da camada
de Oxidos seguida de uma regido empobrecida de cromo conhecida também como
camada transformada, e cuja composicdo e espessura variam de acordo com o
ambiente oxidante e de variaveis cinéticas [6, 7]. Este fenbmeno se da pela difusao
do cromo durante do processo de oxidacéao [6-12].

De acordo com trabalhos recentes reportados pelo nosso grupo [11,13], foi possivel
identificar a estrutura de dominios magnéticos na camada transformada,
caracteristica esta que influencia no desenvolvimento de fermentas de inspecédo nao
destrutiva para avaliagdo magnética da evolugdo microestrutural em fornos de
reforma a vapor. Os resultados de caracterizagcdo magnética, obtidos e
apresentados através de imagens, foram feitos usando a técnica de microscopia de
forca magnética (MFM). Neste caso, as imagens foram conseguidas colocando a
amostra a ser analisada sobre um ima permanente, em consequéncia, a camada
transformada encontra-se sobre o efeito de um campo magnético de valor fixo [9].
Considerando que a morfologia dos dominios magnéticos varia de acordo com o
valor de campo magnético aplicado, € de interesse analisar como estes s&o
alterados na camada transformada. Neste contexto, a técnica de microscopia
magneto-otica, conhecida como microscopia Kerr, mostra-se uma alternativa para o
estudo dos dominios magnéticos [14]. A microscopia Kerr consiste na incidéncia de
luz linearmente polarizada em uma superficie de um material magnetizado por um
campo magnético externo. Devido aos efeitos magneto-6ticos, a polarizagdo é
rotacionada e a orientacdo de rotacdo produzida por estes efeitos, esta diretamente
relacionada a magnetizacdo do material. A resolugdo espacial da técnica esta
limitada pelo comprimento de onda da luz utilizada [15].

Com a microscopia Kerr é possivel estudar o comportamento dos dominios
magnéticos de forma qualitativa através de imagens e quantitativa através das
curvas de histerese. As analises séo realizadas considerando os modos longitudinal
e transversal e em uma faixa de valores de campo magnético definida [15].

Deste modo, o objetivo do presente trabalho é caracterizar de forma qualitativa e
quantitativa através da microscopia Kerr o comportamento dos dominios magnéticos
na regido empobrecida de cromo de uma amostra com estado de envelhecimento V
proveniente de um tubo de reforma a vapor.



2 MATERIAIS E METODOS

A amostra analisada neste trabalho foi retirada da secéo transversal de um tubo de
reforma a vapor, com tempo de operacdo de 90.000 horas, sendo caracterizado
microestruturalmente como estado V de envelhecimento [12]. A composi¢cdo quimica
determinada com as técnicas de fluorescéncia de raios-X e de espectroscopia de
plasma esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica da liga HP-Nb microligada ao Ti (% peso).
Cr Ni C Mn Si P S Mo Nb Ti
A 255 350 054 13 16 0,02 0,006 0,01 1,13 0,083

A amostra analisada com dimensfes de 5x5x3 mm, passou inicialmente por um
tratamento superficial, por meio de lixas e panos de polimento padrbes e
posteriormente por um polimento eletrolitico utilizando uma solucao acida de HCLO4
(60mL) e alcool (940mL) com uma voltagem de 30V por aproximadamente 25
segundos.

Para caracterizacdo magnética foi utilizado o microscopio magneto-6tico Kerr
fabricado pela Evico-Magnétics®, sendo empregado o sistema de alta resolugcao
com eletroim@s externos rotacionaveis, Figura 1.a.
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Figura 1 a) M|croscop|o Kerr usado para caracteriza¢cdo magnética, indicando o conjunto utilizado.
b) configuracao para efeito transversal com indica¢@o do posicionamento da amostra e c)
configuracao para efeito longitudinal.

A analise da resposta magnética é realizada usando duas configuragdes de acordo
com a direcdo do campo magnético aplicado gerado pelos eletroimas: a primeira
produz o efeito transversal (Figura 1.b), no qual a magnetizacdo é paralela a
superficie e perpendicular ao plano de reflexdo; a segunda, causa o efeito
longitudinal (Figura 1.c), na qual a magnetizacdo é paralela a superficie e paralela
ao plano de reflexdo ou incidéncia. Para estas analises a incidéncia do feixe e a
amostra ndo sao alteradas, variando apenas a direcdo de aplicagdo do campo
magnético, como demonstrado nas Figuras 1.b e 1.c. A fim de proporcionar maior
estabilidade durante as medicbes, empregou-se uma plataforma piezoelétrica para
fixacdo do porta-amostra. A caracterizacdo magnética de forma qualitativa foi feita a



partir de imagens com aumentos de 100 x, e quantitativa por meio das curvas de
histerese em determinadas regides.

Para analise qualitativa seguiu-se o0 seguinte procedimento: uma imagem de
topografia foi obtida com aproximacdo de 20 x e selecionada a regidao a ser
analisada. ApoOs esta etapa, utilizando a lente de 100 x, obteve-se em sequéncia
uma nova topografia. Em seguida a amostra foi submetida & aplicacdo de um campo
magnético de 100 mT e -100 mT e uma nova imagem foi obtida. Posteriormente, foi
realizada a subtracdo entre estas imagens (magnética-topografia). A imagem de
subtracédo elimina as informacdes topograficas, permanecendo apenas as alteracdes
de natureza magnética. A area analisada foi de aproximadamente 100x100 um para
aumento de 100 x. Foi realizado este procedimento para obter as imagens com
campos magnéticos aplicados nos valores de 0, 10, 20, 50, 75 e 100 mT.

Para a andlise quantitativa foram tomadas duas regides de 17x17 um a partir do
aumento de 100 x, sendo a primeira regido tomada em um ponto no qual foram
identificados dominios magnéticos como resposta e a segunda regido tomada em
um ponto no qual ndo foi detectado este tipo de resposta. As curvas de histerese
foram medidas a partir de um campo aplicado num intervalo de -100 mT a 100 mT.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi realizada a selecdo da regido da parede externa a ser analisada,
para isto, foi utilizada uma lente de aumento de 20 x. A partir da topografia foi
possivel diferenciar a camada de oOxido, a regido empobrecida de cromo (camada
transformada) e a regido de centro de parede. A Figura 2 indica essas camadas e as
regides analisadas com o aumento de 20 x.
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Figura 2. Topografia da parede externa de um tubo de go por microscopia Kerr em aproximacao
de 20 x.

Para as andlises qualitativas foram tomados dois pontos em sequéncia, conforme
apresentado pelas topografias na Figura 3, neste caso foi utilizada a lente de 100 x
de aumento. O primeiro ponto (P1l), indicado na Figura 3.a, encontra-se situado
proximo a camada de Oxido e o segundo ponto (P2), indicado na Figura 3.b,
posicionado na regido empobrecida em cromo.
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Figura 3. Topografia dos pontos P1 (a) e ponto P2 (b) a partir da aproximacédo de 100 x da regido de
interesse.

Foram realizadas as analises considerando a configuracao dos efeitos longitudinal e
transversal. De acordo com as imagens obtidas é possivel observar a estrutura de
dominios magnéticos em tons de cinza, a qual vai desaparecendo conforme a regiédo
analisada se afasta da camada de oOxido. Para o caso da configuracdo usando o
efeito longitudinal, nos pontos P1 e P2 é identificada a presenca de dominios
magnéticos quando é aplicado um campo magnético de 100 mT conforme
apresentado nas Figuras 4.a, e 4.b. As imagens mostradas nas Figuras 4.c e 4.d,
correspondentes ao campo aplicado com polaridade negativa (-100 mT) confirmam a
presenca destes, neste caso sdo visualizados como estruturas em preto e cinza.
Nota-se, que a morfologia apresentada é semelhante em regides especificas da
superficie analisada para os campos magnéticos aplicados com diferente polaridade.
Realizando a andlise das imagens considerando a configuragdo do feito transversal
na mesma posicdo de topografia, € possivel identificar novamente os dominios
magnéticos e observar a variagdo no contraste conforme a polaridade do campo
magnético aplicado, como mostrado nas Figuras 4.e, 4.f, 4.9, 4.h. Comparando as
imagens obtidas nas configuracBes dos efeitos longitudinal e transversal ndo é
possivel identificar uma correlacdo da morfologia dos dominios magnéticos para
estes dois casos.
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Figura 4. Dominios magnéticos observados proximos a camada de 6xido e no interior da camada
transformada para os efeitos longitudinal e transversal com campos aplicados de 100 mT e -100 mT.
Sendo a) ponto P1 sob efeito longitudinal a 100 mT; b) ponto P2 sob efeito longitudinal a 100 mT;
¢) ponto P1 sob efeito longitudinal a -100 mT; d) ponto P2 sob efeito longitudinal a -100 mT; €) ponto
P1 sob efeito transversal a 100 mT; f) ponto P2 sob efeito transversal a 100 mT; g) ponto P1 sob
efeito transversal a -100 mT; h) ponto P2 sob efeito transversal a -100 mT.



Ainda para cada efeito, perseguindo o objetivo de observar o comportamento dos
dominios magnéticos, na camada transformada no ponto P2, foi realizada a captura
de imagens conforme variagcdo do campo magneético aplicado.

A Figura 5 apresenta a sequéncia de imagens para as configuragoes dos efeitos
longitudinal e transversal. Inicialmente foi tomada a imagem topogréafica, em
seguida, ainda sem aplicacdo de campo essa imagem topografica foi subtraida,
gerando as imagens a 0 mT, na qual ndo se evidencia nenhum tipo de contraste. Ao
aplicar um campo magnético de 10 mT pode-se observar que para o efeito
longitudinal a identificacdo dos dominios se deu de modo intenso, enquanto para o
efeito transversal observa-se pequenas variagcdes na sua morfologia. Ao passar para
um campo magnético de 20 mT nota-se o aumento dos dominios magnéticos para o
efeito longitudinal e uma ligeira intensificacdo para o efeito transversal. Para o
campo magnético de 50 mT em diante é observada a estabilizagdo dos dominios
magnéticos para o efeito longitudinal, tanto a morfologia como a intensidade do
contraste apresentado nas imagens nao variam. Neste valor de campo magnético o0s
dominios no modo do efeito transversal se tornaram mais evidentes. Para um campo
magnético de 75 mT a intensidade no contraste aumentou para o efeito transversal,
ja para 100 mT sdo observadas pequenas modificacbes na morfologia. Assim foi
possivel observar a variacdo na morfologia dos dominios magnéticos seguida de sua
estabilizacdo, para o efeito longitudinal a 50 mT, enquanto no efeito transversal
ainda foi possivel observar sutis modificacdes até 100 mT.

A partir destas informacdes obtidas € possivel prever uma direcdo preferencial de
magnetizacdo do material a partir do campo aplicado no efeito longitudinal.
Considerando que os dominios magnéticos sofrem alteragbes conforme o campo
magneético aplicado, fato comprovado pela observacdo das imagens da Figura 5, &
possivel quantificar esta informacéo através da curva de histerese. Considerando o
ponto P2, e selecionando uma area na qual foram identificados dominios
magnéticos, foi levantada a curva de histerese usando as configuracdes do efeito
longitudinal e transversal. Para o efeito longitudinal, a curva de histerese obtida
mostra uma variacéo rapida na magnetizagdo da amostra (eixo Y) correlacionada ao
comportamento dos dominios magnéticos. A partir de um campo aplicado de 20 mT
a curva cresce lentamente, e em campos superiores, 40 mT esta indica que a regiao
analisada esta saturada, conforme mostrado na Figura 6.a. No mesmo ponto P2, ao
avaliar o efeito transversal fica evidenciado através da curva de histerese que a
regido ndo satura, cabe ressaltar que a 80 mT € possivel identificar uma variagao
mais lenta na magnetizagéo, Figura 6.b.

Foi avaliada também uma area na qual ndo foram identificados dominios
magnéticos, onde a curva de histerese obtida indica uma variacdo na magnetizagéo
proporcional ao campo magnético aplicado como mostrado na Figura 6.c, curva
tipica de matérias paramagnéticos.
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Figura 5. Observacéo da variagédo das paredes dos dominios magnéticos mediante o campo aplicado
para os efeitos longitudinal e transversal.
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Figura 6. Curvas de histerse obtida para os efeitos (a) Longitudinal e (b) Transversal nas regides
préximas a camada de 6xido e no interior da camada transformada (c).

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir da caracterizagdo qualitativa por microscopia Kerr
possibilitaram a identificacdo dos dominios magnéticos na regido empobrecida em
cromo. Foi possivel observar a variacdo da morfologia destes conforme o valor do
campo magnético aplicado era alterado. Duas configuracdes para avaliar o efeito



transversal e longitudinal foram testadas, indicando mudancas na morfologia dos
dominios magnéticos da regido analisada com relacdo a direcdo do campo
magnético aplicado sendo evidenciado através das curvas de histerese. Com o
efeito longitudinal observou-se a saturagcédo da regido para campos aplicados de 50
mT.

Agradecimentos

A CAPES, ao CNPq e & FAPERJ pelo suporte financeiro. A Petrobras pelo apoio
financeiro e fornecimento das amostras.

REFERENCIAS

1 da Silveira TL, Le May I|. “Reformer Furnaces: Materials, damage mechanisms and
assessment”. Arab J Sci Eng. 2006;31(2):99-119.

2  Nunes FC, de Almeida LH, Dille J, Delplancke JL, Le May I. “Microstructural changes
caused by yttrium addition to NbTi-modified centrifugally cast HP-type stainless steels”.
Mater Charact. 2007;58:132—-42.

3 Alvino A, Lega D, Giacobbe F, Mazzocchi V, Rinaldi A. “Damage characterization in two
reformer heater tubes after nearly 10 years of service at different operative and
maintenance conditions”. Eng Fail Anal. 2010;17(7-8):1526-41.

4 Le May |, da Silveira TL, Vianna CH. “Criteria for the Evaluation of Damage and
Remaining Life in Reformer Furnace Tubes”. Int J Press Vessel Pip. 1996;66(1):23341.

5 Swaminathan J, Guguloth K, Gunjan M, Roy P, Ghosh R. “Failure analysis and
remaining life assessment of service exposed primary reformer heater tubes”. Eng
FailAnal. 2008;15:311-31.

6 Xu N, Monceau D, Young D, Furtado J. “High temperature corrosion of cast heat
resisting steels in CO+CO2 gas mixtures”. Corros Sci. 2008 Aug;50(8):2398-406.

7 Hayashi A, Hiraide N, Inoue Y. “Spallation Behavior of Oxide Scale on Stainless
Steels”. Oxid Met. 2016 Feb 19;85(1-2):87-101.

8 Kasai N, Ogawa S, Oikawa T, Sekine K, Hasegawa K. “Detection of carburization in
ethylene pyrolysis furnace tubes by a C core probe with magnetization”. J Nondestruct
Eval. 2010;29(3):175-80.

9 Hasegawa K, Oikawa T, Kasai N. “Development of an Eddy Current Inspection
Technique with Surface Magnetization to Evaluate the Carburization Thickness of
Ethylene Pyrolysis Furnace Tubes”. J Nondestruct Eval. 2012;31(4):349-56.

10 Pereira JMB, Pacheco CJ, Arenas MP, Araujo JFDF, Pereira GR, Bruno AC. “Novel
scanning dc-susceptometer for characterization of heat-resistant steels with different
states of aging”. J Magn Magn Mater. 2017;442:311-18.

11 Arenas MP, Silveira RM, Pacheco CJ, Bruno AC, Araujo JFDF, Eckstein CB, et al.
“‘Magnetic evaluation of the external surface in cast heat—resistant steel tubes with
different aging states”. J Magn Magn Mater. 2018;456:346-52.

12 Queiroz F dos S. “Caracterizagao microestrutural em fungéo da temperatura de servigo
de tubos de acos HP-modificados ao Nb e Ti envelhecidos em fornos de reforma a
vapor”. Dissertacdo de mestrado - PEMM/UFRJ; 2017.

13 Silveira RMS da, Arenas MP, Pacheco CJ, Rocha ADC, Eckstein CB, Bruno AC, et al.
“Characterization of the oxide scale formed on external surface of HP reformer tubes”. J
Mater Res Technol [Internet]. 2018;7(4):578-83. Available from:
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2018.08.001

14 Hubert A, Schafer R. “Magnetic domains: the analysis of magnetic microstructure”.
Berlin: Spinger; 1998.

15 Soldatov |V, Schafer R. “Advanced MOKE magnetometry in wide-field Kerr-
microscopy”. Journal of Applied Physics. 2017;122(15).



