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RESUMO

O processo de envelhecimento promove mudangas metalirgicas que podem levar ao
comprometimento das propriedades mecanicas dos materiais. Um exemplo de processo
de envelhecimento em agos carbono € a grafitizacdo caracterizada pela decomposi¢ao da
cementita em grafita. O trabalho objetiva caracterizar o efeito do envelhecimento, em
particular a grafitizacdo, nas diferentes amostras estudadas. Além disso, tentar entender
o mecanismo ¢ propor melhorias nas praticas de inspe¢do. Para tanto, foram utilizadas
amostras de aco baixo carbono (DIN n° 1.0305 St 35.8 e ASTM A106 grau B)
envelhecidas em campo e a microscopia eletronica e outras técnicas relacionadas foram
utilizadas para caracterizar a grafita. Diferentes fatores contribuem para a ocorréncia da
grafitizagdo, porém os mecanismos envolvidos ainda ndo sdo claros na literatura. Neste
estudo, as amostras apresentaram comportamentos diferentes mesmo em regides que
apresentam mesma composi¢do quimica e submetidas as mesmas condigdes de processo,
o que nos leva a entender que o principal fator da grafitizagcdo sdo as condi¢des de
aplicacdo do material. As grafitas analisadas apresentam planos cristalinos e padrao de
difracdo tipicos. Foram observadas alteragdes nas ligagdes quimicas do carbono e

formacao de dominios magnéticos na amostra.

Palavras-chaves: grafitizacdo, envelhecimento, multi alinhamentos, EELS, FIB



ABSTRACT

The aging process causes metallurgical modification that can affect the materials
mechanical properties. An example of aging is graphitization which is characterized by
the decomposition of cementite into graphite. The current study aims at the
characterization of aging process, specially graphitization, in different samples.
Moreover, it tries to study the damage mechanism and it can suggest improvements in
inspection activities. Samples of carbon steel (DIN n° 1.0305 St 35.8 e ASTM A106 grau
B) aging in industry atmosphere were studied and electron microscopy and related
techniques have been used to characterize the graphite particle. Different factors
contribute to occurrence of graphitization, but the process of aging is not clear in the
literature yet. In this study, samples showed different graphitization behaviors even in
areas having the same chemical composition and under the same process conditions. The
graphite analyzed showed typical crystalline planes and diffraction patterns. In addition,

changes in the chemical bonds of carbon and magnetic domains were observed.

Keywords: graphitization, aging, multiple alignments, EELS, FIB.
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1. INTRODUCAO

Componentes industriais submetidos a altas temperaturas durante um longo periodo de
tempo sdo susceptiveis ao envelhecimento. Nesse processo, sdo observadas mudancas
metalurgicas que podem resultar em alteragdes das propriedades mecanicas desses

materiais (HAU et al., 2005).

Falhas em componentes industriais sdo ocasionadas decorrente da agdo dos mecanismos
de degradacdo que sdo multiplos e dependentes do tipo e qualidade do material de
constru¢do, bem como, das condigdes de operagdo, o fluido de processo, o histdrico
operacional e o tempo de servico (HAU et al, 2005). Dentre os mecanismos de
degradacdo decorrentes das alteragdes metalirgicas em agos carbono pode-se destacar a

esferoidizacdo e a grafitizagao.

Os mecanismos de ambos fendmenos sdo concorrentes, apresentam diferentes energias
de ativagdo e taxas de decomposicdo da perlita. A grafitizacdo ocorre usualmente em
temperaturas mais baixas, enquanto que a formacdo de carbonetos esferoidizados

predomina em temperaturas mais altas (MILLER, 2002).

A esferoidizagdo ¢ a mudanca de microestrutura dos agos devido a exposicdo a
temperaturas que variam de 440°C a 760°C. Nessa faixa de temperatura, ocorre a
decomposicdo da perlita em particulas coalescidas de carbonetos. Essa reagdo ndo ¢
visivel ou facilmente identificavel macroscopicamente. A taxa de esforoidizacdo ¢
dependente, dentre outros fatores, da microestrutura inicial e da temperatura a que o
material estd sendo exposto. Isto porque, ela pode ocorrer em poucas horas a 552°C ou

pode levar anos a 454°C (API 571, 2011).

Por outro lado, a grafitizacdo ¢ a decomposi¢do dos carbonetos de ferro, FesC, que ndo
sdo previstos em altas temperaturas, em nodulos de grafita. Assim como ¢ observado na
esferoidizacdo, esse mecanismo de dano ocorre mediante a exposi¢do prolongada a

temperaturas que variam entre 427°C e 593°C (FURTADO, 2011; API 571, 2011).

Os materiais afetados por esse processo sdo algumas classes de ago carbono e agos baixa
liga 0,5Mo. A composi¢do quimica do metal, a solicitagdo mecanica, temperatura € o

tempo de exposi¢do sdo os principais fatores criticos que contribuem para que a
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grafitizagdo ocorra (API 571, 2011).

O comportamento dos acos frente a grafitizacdo apresenta comportamentos distintos, ou
seja, alguns acos apresentam maiores resisténcia a grafitizacdo que outros. Entretanto os
fatores que levam um ago a grafitizar enquanto outro ndo sofre essa mudanga metalargica
ndo sdo muito bem compreendidos (API 571, 2011). O desenvolvimento de poucas
pesquisas relacionadas a esse assunto contribui para que essa lacuna de conhecimento ndo
seja preenchida. Porém, o aparecimento de novas técnicas de caracterizagdo permite uma
investigacdo mais aprofundada do processo e, consequentemente, aprimora o

conhecimento sobre o assunto (INAM et al, 2017).

Um segundo ponto ¢ a avaliagdio em campo de componentes passiveis de sofrerem
envelhecimento. Isto porque a possiblidade de determinar in-situ a condi¢do do
componente grafitizado e o efeito da grafitizacdo na vida remanescente deste sdo de
grande valia na gestao do ativo. FOULDS (2001) analisou as curvas TTT de forma a obter
informagdes que facilitassem a priorizagdo de componentes e os locais a serem
inspecionados a fim de investigar a grafitizacdo. Usualmente, a condi¢do da superficie do
componente grafitizado ¢ avaliada por meio de réplicas metalograficas que permitem a

avaliagdo da microestrutura em campo.

Os estudos disponiveis sobre grafitizagdo abordam alguns conceitos conflitantes como,
por exemplo, a contribui¢do da composi¢do quimica, em particular silicio e aluminio, no
processo de envelhecimento. Normas de projeto, como o AP1510, e normas que auxiliam
a inspecdo, como API 579 e API 571, levam em consideracdo a possibilidade de
ocorréncia desse processo durante a vida do equipamento, porém MEIER (2014) frisa a
falta de normas técnicas capazes de prover informagdes mais detalhadas relacionadas a

grafitizagao.

O processo de grafitizacdo ainda apresenta conceitos passiveis de serem desenvolvidos e,
nesse sentido, estudos que complementem o conhecimento nessa area sdo de grande
relevancia. A possibilidade de empregar novas técnicas de caracterizagdo permite avangar
no tema e possivelmente trazer a luz conceitos e discussdes importantes sobre o

envelhecimento.



26

Além da caracterizagdo do processo em ambiente laboratorial, torna-se importante
também buscar identificar a grafitizagdo em campo, pois permite que o processo seja
acompanhado e medidas tomadas, caso seja necessario. A deteccao de condigdes criticas
em campo torna possivel o emprego de acdes preventivas que tem um impacto de custo

menor que agdes corretivas

A ocorréncia de falhas recentes envolvendo componentes de caldeiras associados a
grafitizagdo refor¢a ainda mais a importancia de aprofundar os conhecimentos na area.
Além disso, o estudo de amostras envelhecidas em campo pode enriquecer a analise, pois

em laboratorio ndo ¢ possivel reproduzir todas as condi¢des que o material ¢ submetido.

Frente ao exposto, neste projeto pretende-se avaliar o efeito do envelhecimento em
tubulagdes que operam em temperatura de até 500°C através da caracterizagdo de
diferentes amostras e comparar o comportamento observado em cada uma delas. Além
disso, pretende-se apresentar possiveis melhorias nas praticas de inspecdo dos

componentes sujeitos ao processo de envelhecido.

O estudo serd conduzido mediante a avaliagdo de amostras de ago baixo carbono
envelhecidas em campo. Serd caracterizada a microestrutura € o comportamento
magnético das amostras. Além disso, serd correlacionada a composi¢do quimica e a

morfologia dos danos por envelhecimento entre as diferentes amostras analisadas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Estudar o processo de envelhecimento em tubulagdes de ago carbono que operam em
temperaturas até 500° C.

2.2. Objetivos especificos

a) Caracterizar amostras envelhecidas especialmente regides que apresentam nodulos

de grafita.

b) Comparar o processo de envelhecimento das amostras de forma a verificar

similaridades e particularidades.

c) Caracterizar as grafitas, usando técnicas avancadas de microscopia eletronica e

EELS, e comparar com os dados disponiveis na literatura.

d) Verificar a possibilidade de caracteriza¢do do processo de envelhecimento por meio
de técnicas que avaliem as propriedades magnéticas das amostras de modo a

aprimorar a gestdo de risco destes componentes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Grafitizacao

A grafitizacdo ¢ caracterizada pela formagdo de nddulos de grafita em ligas de ferro-
carbono durante o processo de solidificacdo ou mediante a exposi¢do prolongada a altas
temperaturas. A depender do momento em que ela ocorre, ¢ possivel classifica-la em

grafitizagdo primaria ou secundaria.

A grafitizagdo primaria ocorre durante o processo de solidificacdo que resulta em uma
estrutura ferro-grafita estavel. E observada nos ferros fundidos cinzentos, ferros

nodulares e nos ferros grafita compactos (BHARADWAJ, 2016; INAM, 2017).

A grafitizagdo secundaria ¢ caracterizada pela formacdo da grafita mediante a
decomposicao dos carbonetos de ferro (FesC) na fase estavel grafita. Essa decomposi¢ao
ocorre devido a exposicdo prolongada do material a altas temperaturas (acima de 427°C).
A forga motriz atribuida a ocorréncia da decomposicdo ¢ carater metaestavel da
cementita. Dessa forma, tende-se a tendéncia a buscar um estado mais estavel através da

formacao da estrutura ferro-grafita (BHARADWAJ, 2016).

Nesse contexto, ¢ importante discutir previamente a reacdo de decomposicao da perlita
que pode ocorrer a partir de dois processos: esferoidizacdo e grafitizagdo. Esses dois
mecanismos sdo competitivos e apresentam diferentes taxas e energias de ativacgdo
durante a decomposi¢do da perlita conforme ¢ possivel observar na Figura 3-1. A
grafitizagdo geralmente predomina em temperaturas abaixo de 566°C, ja a esferoidizacao
¢ mais provavel de ocorrer acima desta temperatura. Em temperaturas intermedidrias, os

dois processos ocorrem (MILLER, 2002).

A forca motriz para a ocorréncia da esferoidizacdo ¢ a grande area interfacial por unidade
de volume na estrutura lamelar perlitica nas interfaces entre a ferrita e a cementita. Dessa
forma, tem-se uma tendéncia do sistema em reduzir essa energia de superficie através da
evolucdo da estrutura perlitica lamelar em particulas de cementita esféricas

(BHARADWAJ, 2016).
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Figura 3-1 - Relaciio de temperatura e tempo no processo de decomposiciao da perlita por

esferoidizacio e grafitizacio.
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Fonte: Adaptado (MILLER, 2002).

Os fatores criticos para que a esfoidizagdo ocorra sdo composicdo quimica,
microestrutura, tempo de exposi¢do e temperatura. A taxa de esferoidizacdo ¢ dependente
principalmente da temperatura e microestrutura inicial, sendo que ela pode ocorrer em
um curto espaco de tempo na temperatura de 552°C ou levar anos a 454°C (API 571,

2011).

A grafitizagdo estd relacionada a transformacdo do carboneto em nddulos de grafita. A
forca motriz para a ocorréncia dessa reagdo ¢ a diferenca de energia livre entre a cementita
e a grafita no sistema ferro-carbono. Dessa forma, se ¢ fornecida ao sistema energia acima
da barreira de ativagdo, a cementita tende a evoluir para a estrutura estavel ferro-grafita

(API 571, 2011; BHARADWAJ, 2016).

3.1.1. Formas de grafitizag¢do

Os nodulos de grafita podem estar distribuidos na matriz de forma aleatoria, estando
isolados dos demais nddulos presentes. Essa forma de grafitizagdo ¢ considerada
relativamente benigna, ndo apresentando grandes danos a integridade estrutural dos
componentes (FOULDS, 2001). A Figura 3-2A apresenta um exemplo de microestrutura

com grafitizacdo randomica.

Caso os nddulos de grafita se apresentem na forma de um plano ou cadeia continua

(Figura 3-2B), pode-se resultar em uma reducdo significativa na capacidade do
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componente em suportar carga. Isto ocorre porque a formagao continua da grafita afeta o
limite de escoamento e o limite de resisténcia do material, podendo resultar em falhas

catastroficas (FOULDS, 2001; BHARADWALJ, 2016).

Figura 3-2 — Os nodulos de grafitas podem estar distribuidos na matriz (a) de forma

aleatoria ou (b) na forma de planos ou cadeias continuas.

Fonte: BHARADWAIJ (2016)

O arranjo de grafitas na forma de cadeia define duas classificagdes basicas de
grafitizagdo: “grafitizacdo na ZTA” e “grafitiza¢do no metal base”. Esta classificacao esta

associada a localizagdo das grafitas em relacdo a regido soldada.

Grafitizagdo na ZTA

Esse tipo de grafitizacdo ocorre na zona termicamente afetada (ZTA) do metal soldado,

sendo observada em agos carbono e agos baixa liga. E considerado o tipo de grafitizagdo
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mais danoso e mais frequente. E observado um plano de nodulos de grafitas paralelo e a
uma certa distancia da linha de fusdo de solda. A esse plano ¢ atribuida a fragilizacdo e

através dele ocorre a propagacdo de trincas (FOULDS, 2001; BHARADWAJ, 2016).

Os nodulos de grafita sdo alinhados em uma regido do metal base imediatamente apds a
regido visivel da zona termicamente afetada conhecida como zona termicamente afetada
subcritica (SCZTA). Esta regido ndo apresenta opticamente alteragcdes da microestrutura

quando comparada com o metal base (BHARADWAJ, 2016).

A fim de entender melhor sobre a localiza¢do e alguns fatores que influenciam esse
processo, segue uma breve revisdo sobre o assunto em agos carbono. A zona
termicamente afetada ¢ uma regido do material que ndo foi fundida durante a soldagem,
porém apresenta alteracdo da microestrutura inicial decorrente do ciclo térmico que o
material ¢ submetido. A ZTA em ligas transformaveis (agos carbono e agos baixa liga,
por exemplo) é complexa, podendo apresentar varias regides com diferentes constituintes.
MODENESI (2016) caracteriza as principais regides da ZTA, esquematizadas na Figura

3-3, sdo apresentadas a seguir.

Figura 3-3 - Diagrama esquematico das principais regides observadas na zona
termicamente afetada de um aco carbono com 0,15wt%C indicado no diagrama de

equilibrio Fe-Fe;C.
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Regido de granulagdo grosseira (GGZTA): localizada junto a linha de fusdo e submetida
a temperatura de pico cerca de 1200°C. E caracterizada por um grande tamanho de grio
austenitico. A microestrutura final ¢ dependente da composicao quimica do aco e da sua

velocidade de resfriamento apds a soldagem.

Regido de granula¢do fina (GFZTA): temperatura de pico varia entre 1200°C e
temperatura As. Apresenta granulacdo fina, semelhante a de um material normalizado,

ndo sendo, em geral, uma regido problematica da ZTA.

Regido intercritica (ICZTA): submetida a temperaturas de pico entre Az e A; e apresenta

transformagao parcial de sua estrutura original.

Regido subcritica (SCZTA): corresponde ao metal aquecido a temperaturas inferiores a

A

Alguns estudos apontam que a ocorréncia de grafitizagcdo na zona termicamente afetada
subcritica est4 associada a temperatura de pico que ela atinge durante o ciclo térmico de
soldagem que ¢ muito proxima da temperatura critica A;. Nessa regido, ¢ observada uma
supersaturagdo de carbono, levando a nucleagdo e crescimento da grafita (FOULDS,
2015). Na se¢ao normal a diregao de soldagem, o alinhamento de grafita aparece paralelo
a zona de ligacdo metal base-solda, com uma aparéncia semelhante a sobrancelha, dai a
origem do termo “grafitiza¢do sobrancelha”. A Figura 3-4 apresenta um exemplo desse

tipo de grafitizagao.

Figura 3-4 - Fotomicrografia com um exemplo de “grafitizacido sobrancelha”.

Fonte: FOULDS (2015).
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Grafitizagdo no metal base

A grafitizagdo também pode ocorrer no metal base em regides ndo relacionadas com a
solda. Ela merece tanta atencao quanto a grafitizacdo na ZTA e comecou a ser identificada
em componentes envelhecidos que até entdo eram considerados de baixo risco, como
tubulacdes de aco C-Mo que operam em temperaturas inferiores a 482°C (FOULDS,
2015).

Essa forma de grafitizagdo ¢ mais dificil de ser identificada, uma vez que nao estd proxima
da regido soldada. Ela também ocorre na forma de cadeia e alguns estudos correlacionam
a sua localizagdo com regides que experimentaram significante deformagdo plastica
(FOULDS, 2001; FOULDS, 2015), como bandas de escorregamento. Os dados
experimentais disponiveis para esse tipo de grafitizagdo ainda sdo insuficientes para o
desenvolvimento de curvas de predigdo temperatura-tempo. A Figura 3-5 apresenta um
exemplo de grafitizagdo no metal base de um tubo do preaquecedor de uma planta de
energia. As linhas de grafitizacdo representam planos grafitizados que seriam

coincidentes com as bandas de deformagao resultantes da deformacao plastica.

Figura 3-5 - Exemplo de grafitizacdo no metal base: (a) secio transversal da tubulacgio e

(b) micrografia da secio transversal mostrando grafitizacio.

Fonte: FOULDS (2015).

3.1.2. Fatores que afetam a grafitizac¢do

De acordo com a pratica recomendada API 571 (2011), os fatores que mais afetam a
grafitizacdo sdo composicdo quimica, estado de tensdo, temperatura e tempo de

exposicdo. Além desses, novas pesquisas apontam a deformagdo plastica como
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contribuinte para a ocorréncia da grafitizacdo. A seguir sdo discutidos alguns destes

fatores.

Composi¢do quimica

A seguir sdo apresentados alguns estudos que discutem a contribui¢do dos elementos de
liga, principalmente aluminio e silicio, no processo de grafitizagdo. Sendo que, algumas

destas discussdes apresentam divergéncias relacionadas a essa contribuicao.

HE (2007) mostra que a presenca de silicio e aluminio desestabiliza a cementita o que
favoreceria a grafitizagdo. A depender do teor destes dois elementos, ela pode acontecer
em acos médio carbono em questdo de poucas horas. NERI (1998) apresenta que ha
evidencias experimentais de que silicio e aluminio tendem a se concentrar
preferencialmente na ferrita, fato que aceleraria a transformagdo em grafita. MILLER
(2002) atribui a pratica de desoxidacao utilizada durante o processo de fabricacdo do aco
como sendo o pardmetro mais importante de influencia na grafitizagdo. Altos teores de
aluminio, acima de 0,025%, promoveriam um aumento significativo de grafitizacdo em

acos carbono e acos carbono-molibdénio.

Por outro lado, FOULDS (2001 e 2015) expde que o efeito do aluminio e do silicio a
longo prazo ndo seria significante. Isto porque, a partir da andlise de outros estudos
publicados e da experiéncia em campo, pode-se inferir que a grafitizagdo de acos carbono
e C-Mo ¢ provavelmente controlada pela taxa de crescimento da grafita e ndo pela taxa
de nucleagdo. Acredita-se que o aluminio e silicio contribuem mais fortemente para o
processo de nucleagdo e, a curto prazo, no processo de crescimento, ndo tendo, portanto,

uma contribui¢do significativa a longo prazo.

BHARADWAJ (2016) apresenta que os estudos que discutem a contribui¢ao do aluminio
como um agente nucleante de grafita sdo baseados em observagdes empiricas através de
metalografia para determinar a presenca de grafita e andlise quimica para o teor de
aluminio. Porém, ndo ha observagdes claras que mostrem os nddulos de grafitas

nucleados a partir de particulas de dxidos/nitretos de aluminio.

Ainda considerando o processo de desoxidacao, o uso de titdnio como agente desoxidante

ndo favoreceria a ocorréncia de grafitiza¢do. O nitrogénio aparece como agente retardante
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de grafitizagdo, porém a presenga de altos niveis de aluminio seria capaz de remover esse

nitrogénio e, dessa forma, promover a grafitizacdo (MILLER, 2002).

O cromo ¢ considerado o melhor elemento para estabilizar os carbonetos. Agos contendo
mais de 0,7% de cromo seriam resistentes a grafitizagdo. Além disso, agos ferriticos
contendo cromo geralmente possuem adi¢do de, pelo menos, 0,5% de molibdénio de
forma a melhorar a resisténcia mecanica a altas temperaturas e a resisténcia a fragilizacao
pelo revenido. Molibdénio ¢ um estabilizador de carbonetos e pode limitar a quantidade
de carbono disponivel para grafitizar e, de forma geral, agos carbono-molibdénio
apresentam maior resisténcia a grafitizacdo que agos carbono. Entretanto, essa resisténcia
¢ limitada a uma certa temperatura. Agos cromo sdo muito resistentes a grafitizagao e sdo
preferidos para uso em servicos de alta temperatura (cerca de 425 a 455°C) (MILLER,
2002). A Tabela 3-1 apresenta um exemplo de maximas temperaturas de uso baseado no
critério oxidagdo ou grafitizacdo para tubulagdes de superaquecedores de caldeira de

acordo com a respectiva ASTM.

Tabela 3-1 - Maxima temperatura de uso (na superficie) de alguns materiais baseado no

critério oxidacao/grafitizacao

Material Maixima temperatura de uso (°C)
Ago carbono SA106 400-500
0,5Cr-0,5Mo 550
1,2Cr-0,5Mo 565
2,25Cr-1Mo 580
9Cr-1Mo 650
304H 760

Fonte: MILLER (2002).

Microestrutura inicial

INAIN (2015) estudou o efeito da microestrutura inicial no processo de grafitizagdo de
um ag¢o médio carbono. Para tanto, ele comparou trés microestruturas inicias: ferrita-

perlita, bainita e martensita.
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Na microestrutura ferrita-perlitica foi verificado que as particulas de grafita estavam
proximas as coldnias de perlita. Tal fato seria um indicio de que estas agiriam como sitios
favorecedores da nucleacdo dada a proximidade com a cementita que é fonte de carbono.
Além disso, também foram evidenciados nddulos de grafita grosseiros que apresentavam
particulas proximas ao centro o que sugere que a nucleagdo ocorreu a partir de sitios e/ou

inclusoes..

E possivel que a nucleagdo tenha sido promovida por particulas nucleantes e os vérios
nddulos cresceram a partir da associagdo com as regides de perlita. Isto ocorreu,
provavelmente, pela competicao nos estagios iniciais de nucleagdo e crescimento, sendo
estes favorecidos por regides que apresentam maior volume de cementita que € a principal

fonte de carbono.

Para a microestrutura bainitica foi observado uma dispersdo de grafita mais refinada
quando comparada a obtida na microestrutura ferrita-perlitica. Esse comportamento pode
ser atribuido a presenga dos carbetos da microestrutura bainitica que agiriam como

agentes nucleantes de grafita.

Na microestrutura essencialmente martensitica foi verificado que as particulas de grafita
ndo seguiam uma distribui¢do uniforme na matriz, mas sim, estavam posicionadas
preferencialmente nas regides onde sdo ou eram os contornos de grao. Além disso, as
particulas de grafita apresentam um tamanho mais uniforme quando comparada as

grafitas originadas a partir da microestrutura bainitica.

Tensdo e deformagdo

O efeito da deformacgdo na grafitizagdo ainda ndo ¢ completamente entendido. Segundo
FOULDS (2001), ¢ possivel que a atmosfera de Cottrell associada com as deslocacdes
possam levar a nucleacdo de grafita. NERI (1998) buscou apresentar o efeito da
deformacdo na cinética de grafitizacdo de agos alto carbono, porém conseguiu estabelecer

uma relagdo entre essas duas varidveis somente para uma parte das amostras estudadas.

BHARADWAIJ (2016) apresenta que ndo existem evidéncias conclusivas de estudos

anteriores relacionando a deformagao e a grafitizagdo. Estudos apontam que a aplicagdo
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de tensdo promoveria uma aceleragdo da grafitizagdo. Porém o efeito da tensdo estaria
associado ao aumento da extensdo desta e ndo como causa primdria para a ocorréncia do

fendmeno.

3.1.3. Cinética da grafitizagdo

Conforme abordado anteriormente, a grafitizacdo esta associada a transformagdo no
estado solido da cementita metaestavel para a forma de equilibrio entre o ferro e a grafita

como apresentado na rea¢ao abaixo:
Fe;C — 3Fe + C

O processo no geral envolve a dissolugdo da cementita, difusdo do carbono, formagao dos
nucleos de grafita e crescimento da grafita, sendo que a cinética de transformagao pode

ser dividida em dois principais estagios: nucleacdo e crescimento (BHARADWAJ, 2016).

Dois fatores influenciam a susceptibilidade a nucleacdo: existéncias de sitios apropriados
de nucleagdo e geragdo/disponibilidade de carbono livre de produzir tamanho de nucleo
critico (reportado como sendo 4,1A). De forma geral, considera-se que a nucleacdo se da
de forma heterogénea a partir de contornos de grdo, defeitos de deslocacdo e interface
matriz/inclusio (BHARADWAJ, 2016; FOULDS, 2015). Além disso, alguns estudos

apontam diferenc¢as de nucleacdo a depender do tipo de grafitizagdo.

Para a grafitizagdo na ZTA acredita-se que a nucleagdo ocorre primariamente durante o
ciclo térmico de soldagem no qual o material base experimenta um pico de temperatura
muito proximo a temperatura critica mais baixa (A1). Ja para a grafitizacdo no metal base,
acredita-se que a nucleagdo se dé em regides que apresentam grandes taxas de deformagao

(FOULDS, 2015).

Depois do estagio de incubagdo inicial, os estagios de crescimento e nucleacdo ocorrem
simultaneamente, isto ¢, novos nddulos de grafitas sdo nucleados, ao passo que, os que ja
haviam sido nucleados anteriormente crescem. O crescimento ocorre por difusdo dos
atomos de carbono através dos contornos de grdo e pela matriz para nucleos

(BHARADWAJ, 2016).
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3.2. Microscopia eletronica de transmissdo e Espectroscopia de Perda de

Energia de Elétrons (Electron Energy Loss Spectometry - EELS)

A Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) € utilizada na analise da microestrutura
interna das amostras e de nanoestruturas como particulas, fibras e filmes finos

(HUEBSCHEN, 2016).

A preparacdo da amostra consiste na etapa mais critica da avaliacdo por MET. Para o
sucesso da andlise € necessario o contraste e transparéncia do filme ao feixe de elétrons,
ou seja, os elétrons devem atravessar a amostra sem provocar alteragcdes microestruturais

ou danos decorrentes de dosagem excessiva de radiacio (CANEVAROLO, 2003).

Associado a microscopia eletronica de transmissdo ¢ possivel realizar a espectroscopia
de perda de energia de elétrons (Electron Energy Loss Spectrometry — EELS). A técnica
mede a excitagdo eletronica através da passagem de um feixe monocromatico de elétrons
com alta energia no material e possibilita o estudo das ligagdes quimicas e configuragdes
atdmicas locais. As interagdes Colombianas com os elétrons causam um espalhamento
inelastico dos que possuem alta energia e, dessa forma, ¢ obtido o espectro caracteristico

para esses elétrons (FULTZ, 2004).

O funcionamento do sistema, em linhas gerais, consiste na focalizacdo do feixe de
elétrons em uma pequena regido da amostra dentro do microscopio eletronico de
transmissao utilizando o modo de varredura (Scanning transmission electron microscopy
- STEM). A érea de interagdo podera ser tanto subnanométrica quanto areas maiores de
acordo com a necessidade de andlise. Ap0s interagir com a amostra o feixe de elétrons
passa por um prisma magnético que o dispersa em um gradiente de energia. O feixe ¢
analisado no espectrometro resultando em um espectro de EEL que apresenta a contagem
de elétrons em fungdo da perda de energia de elétrons. Dessa forma, um pico nesse
espectro EEL em um dado valor de perda de energia estard relacionado a alguma
excitacdo que ocorreu na amostra e que exigiu a mesma variacdo de energia
(VASCONCELOS, 2015). A Figura 3-6 esquematiza o funcionamento do microscopio

eletronico de varredura para a obteng¢do do espectro EEL.



Figura 3-6 - Esquema do funcionamento no interior do microscépio eletronico de

varredura para obtencio do espectro EEL.
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Figura 3-7 - Desenho esquematico do cubo de dados gerado pela técnica EELS.
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Além dos espectros pontuais, ¢ possivel obter um cubo de dados (ou imagem espectral).
Para tanto, o feixe varre a amostra e em cada ponto (pixel de imagem) um espectro €
adquirido. Assim, o cubo de dados ¢ uma representacdo 3D da informag¢ao de absor¢des
em uma area. A imagem apresentard o mapa de perda de energia da faixa escolhida e a
intensidade da perda serd relacionada ao contraste dela (VASCONCELOS, 2015). A

Figura 3-7 apresenta um desenho esquemadtico do cubo de dados gerado pela técnica
EELS.
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O EELS ¢ uma técnica muito utilizada na detec¢do de elementos leves, preenchendo uma
janela de analises as quais ndo eram possiveis de realizar por EDS (energia dispersiva de
raios-X). Um dos fatores que contribuem para isso € o range de energia do espectro de

EEL que tipicamente varia de 0 a 3 keV enquanto que do espectro de raio-X, por exemplo,
¢ de 1 a40keV (FULTZ, 2004).
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3.3. Caracteriza¢do magnética

3.3.1. Microscopia magneto-dptica (microscopia KERR)

A técnica de microscopia magneto-Optica, conhecida como microscopia Kerr, consiste na
incidéncia de luz linearmente polarizada em uma superficie de um material magnetizado
por um campo magnético externo. O feixe gerado ¢ detectado e utilizado para a formacao

de uma imagem de dominio magnético (NEVES et al, 2019; SOLDATOV, 2017).

Devido aos efeitos magneto-Opticos, a polarizagdo € rotacionada e a orientag¢ao de rotagdo
produzida por estes efeitos esta diretamente relacionada a magnetizacdo do material. A
resolucdo espacial da técnica estd limitada pelo comprimento de onda de luz utilizada

(SOLDATOV, 2017).

A microscopia Kerr permite estudar o comportamento dos dominios magnéticos de forma
qualitativa e quantitativa. A primeira ¢ realizada através de imagens e a segunda através

de curvas de histerese (SOLDATOV, 2017).

De acordo com o modelo apresentado por Pierre Weiss em 1906, um material
ferromagnético se divide em regides chamadas dominios, sendo que cada dominio ¢
separado dos demais pelas chamadas paredes de dominios. O surgimento de uma estrutura
de dominios em um material ferromagnético esta relacionado a diminui¢do da energia
magnetoestatica associada ao campo gerado pelo material. Cada dominio se magnetiza
espontaneamente em seu valor de saturacdo (Ms). Em uma amostra a principio
desmagnetizada as dire¢des de desmagnetizacdo nos dominios estdo de forma aleatoria.
Portanto, o processo de magnetizagdo consiste em levar a amostra de um estado de varios
dominios, magnetizados aleatoriamente, para um estado em que possua um Unico
dominio cuja magnetizacdo estd na mesma direcdo do campo aplicado (CARVALHO,
2002). A Figura 3-8 apresenta uma esquematizacdo de uma amostra magnetizada e as

paredes de dominio formadas.
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Figura 3-8 - Esquematizacio (a) da magnetizacio de uma amostra e (b) das paredes de

dominio formadas.
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Fonte: URBANIAK, 2012

3.3.2. Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

O Magnetometro de Amostra Vibrante ¢ formado por um conjunto de dispositivos
responsaveis por medir o momento magnético de uma amostra em um determinado valor
de campo aplicado. O magnetometro ¢ composto por uma fonte de corrente elétrica, que
alimenta as bobinas do eletroima, e gera um campo magnético na regido onde a amostra
estd fixada (CORREA, 2017). Uma configuracdo basica de um magnetometro ¢

apresentada na Figura 3-9.

Figura 3-9 - (a) Desenho esquematico de um magnetometro de amostra vibrante e (b)

VSM Modelo 7404 - Marca Lake Shore.

Haste

Fonte: CORREA, 2017.
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A amostra ¢ posicionada no centro de bobinas e terd seus momentos magnéticos
orientados de acordo com as variagdes do campo magnético aplicado. Ela oscila com uma
frequéncia fixa f que gera correntes induzidas e alternadas em seu interior que, por sua
vez, induzem um campo magnético detectado pelas bobinas coletoras. Um amplificador
lock-in, ligado as bobinas coletoras amplifica o sinal de corrente na frequéncia de

vibrag¢do imposta a amostra pelo transdutor (CORREA, 2017).

A caracterizagdo magnética pode ser utilizada para avaliar se a evolugao metalurgica do
material promoveu alteragdes na resposta magnética. Caso tenha ocorrido variagdo do
comportamento magnético, o processo de grafitizagdo poderia ser avaliado em campo por
meio do emprego de algum ensaio ndo destrutivo que utiliza a propriedade magnética do
material como principio para a deteccdo de alguma descontinuidade ou alteragdo

microestrutural.
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4. METODOLOGIA

A metodologia de pesquisa adotada consistiu na caracterizacdo microestrutural, quimica
e magnética destrutiva das amostras envelhecidas. A Figura 4-1 apresenta um esquema

da estratégia de pesquisa.

Figura 4-1 - Esquematizacio da metodologia de pesquisa adotada na dissertacao.

| Amostras envelhecidas |

/\

Preparacdo das amostras | | Confecciao das amostras |

|KERR|

/ N\

Anilise quimica | | Microscopia éptica | — Caracterizacio microestrutural

— Caracterizacio magnética destrutiva

Fonte: propria autora.

4.1. Amostras
Foram utilizadas amostras de tubos de caldeiras retirados ap6s milhares de horas de
operagdo. O estudo foi realizado em duas amostras denominadas:

AMI — Linha de vapor superaquecido.

AM?2 — Linha de dreno do superaquecedor primario.

4.1.1. Amostra AM1

A amostra AMI1 consiste em uma curva ¢ um tubo reto de tubulacdo de vapor
superaquecido retirada de uma caldeira apds 290 00 h de operagdo. Uma curva localizada
proxima a AM1 falhou, sendo removida uma segunda amostra para avaliagdo da origem
da falha. Uma representacdo do local de instalacdo da amostra ¢ apresentada na Figura

4-2. A amostra operou na maior parte do tempo em uma temperatura de até 400°C, porém
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ocorreram periodos que a temperatura de vapor alcangou 430°C. A Tabela 4-1 sumariza

os principais dados de projeto do componente que a amostra AM1 foi retirada.

Figura 4-2 - Reproducao parcial do isométrico que compreende as posicoes da curva que
falhou e da amostra AMI.

Curva que
falhou

AM1

Fonte: adaptado pela autora.

Tabela 4-1 — Dados de projeto da amostra AM1

Material Acgo carbono DIN n° 1.0305 St 35.8
Dimensodes nominais Diametro externo 168,2 mm

Temperatura 400°C
Projeto

Pressdo 42 kgf/em?

Fonte: propria autora.

A amostra foi seccionada longitudinalmente em duas meias canas por meio de um corte
por disco abrasivo sob refrigeragdo. A largura deste corte foi de 2,0 mm. Um esquema da
amostra ¢ apresentada na Figura 4-3, bem como a identificacdo das duas meias canas

doravante denominadas AM1 A e AMI1 B. Na figura, a localizagdo das soldas esta
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representada pelas linhas vermelhas.

Figura 4-3 - Esquematizacio da amostra conforme recebida (AM1) e do corte longitudinal

para retirada das duas meias cana (AM1_A e AM1_B).

AMOSTRA COMO RECEIBIDA A B8

Fonte: propria autora

A amostra denominada AM1_ A foi utilizada para uma avaliacdo da causa da falha,
previamente a esse trabalho. FURTADO et al (2011) mostra que, apesar de estarem
submetidos as mesmas condi¢des operacionais, a curva e o tubo apresentam diferentes
caracteristicas de envelhecimento. Neste estudo sdo apresentadas analises realizadas nas
duas meias canas: AM1_A, nas regides da amostra preservadas apds a retirada de material

para a analise de falha, e AM1 B.

A amostra AM1 foi submetida a andlise quimica, exame macrografico e exame
micrografico, andlise por microscopia eletronica de varredura e de transmissdo,
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia, espectroscopia de perda de energia
de elétrons e Kerr. Para tanto, a mesma foi seccionada seguindo o plano de corte

apresentado na Figura 4-4. A

Tabela 4-2 apresenta a descricdo dos ensaios realizados em cada uma das amostras

seguindo identificacdo apresentada no plano de corte.



Figura 4-4 - Plano de corte da amostra AM1.
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AM1_B13
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AM1_B9

‘ SOLDADA AM1 B11

Tabela 4-2 - Descricao das analises realizadas e as respectivas amostras.

AMOSTRA ANALISES

AMI1_A1l3 Exame macrografico
Exame micrografico
Microscopia eletronica de varredura
Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia
Microscopia eletronica de transmissdo

Espectroscopia de perda de energia de elétrons
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AMOSTRA

ANALISES

AMI Al4

AMI_Al5

AMI Al6

AMI _Al17

AMI Bl

AMI B2

AMI BI10

AMI Bl1

AMI BI2

AMI BI3

Exame macrografico

Exame micrografico

Andlise quimica

Andlise quimica

Analise quimica

Microscopia eletronica de varredura
Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia
Microscopia eletronica de transmissao

Espectroscopia de perda de energia de elétrons

Exame micrografico

Microscopia eletronica de varredura

Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia

KERR
Exame micrografico
Exame macrografico

Exame micrografico

Tratamento térmico

KERR

KERR

Fonte: propria autora.

Os fragmentos AM1 B3 a B9 foram retirados, porém os resultados ndo sdo apresentados

neste estudo, pois as secdes foram subdimensionadas e ndo correspondiam a uma por¢ao

representativa da amostra para andlise. Sendo assim, o fragmento AMI1 B3 foi

substituido por AMI1 B10 e os fragmentos AM1 B4, B8 e B9 substituidos por

AMI1 Bl11. Além disso nos fragmentos AM1 B5 a B7 foi realizada anélise quimica,

porém a mesma teve que ser refeita devido a limitagdes do espectrometro previamente
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utilizado. Por isso, a andlise quimica apresentada neste estudo corresponde ao ensaio

realizado nos fragmentos AM1_Al5 a Al7.

4.1.2. Amostra AM2

A amostra AM2 consiste em um niple fraturado integrado a linha de dreno do
superaquecedor primario retirado de uma caldeira ap6s mais de 45 000 horas de operagao.
A amostra compreende trés segmentos unidos por duas juntas soldadas: (i) segmento de

tubo a montante, (ii) niple contendo a fratura e (iii) segmento de tubo a jusante.

A temperatura de projeto da linha ¢ 395°C, mas ha indicag¢des que esta foi exposta a uma
temperatura de parede superior a 420°C durante um periodo consideravel de tempo. A
Figura 4-5 apresenta a amostra conforme recebida e a identificagdo das soldas de ligagao
entre o niple e os segmentos a montante e a jusante. A Tabela 4-3 sumariza os dados de

projeto da amostra AM2.

Figura 4-5 - Amostra AM2 como recebida e indicacio (1) do niple e as soldas de ligacao

entre (2) o niple e 0 segmento a montante e (3) o niple e o segmento a jusante.

Sentido de fluxo
—

Fonte: propria autora
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Tabela 4-3 - Dados de projeto da amostra AM2.

Material Aco carbono ASTM A106 grau C sem
costura
Diametro externo 42 mm
Dimensoes nominais
Espessura 4,85 mm
Temperatura 395°C
Projeto
Pressdo 202 kgf/em?

Fonte: propria autora.

Com intuito de avaliar o processo de envelhecimento da amostra, esta foi analisada por
meio de exame macrografico, exame micrografico, andlise quimica, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS),
microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia de perda de energia de elétrons.
Para tanto, a amostra foi seccionada conforme plano de corte apresentado na Figura 4-6

e a identificagdo das analises realizadas em cada secdo apresentada na Tabela 4-4.

Figura 4-6 - Plano de corte realizado na amostra AM2.

AM2E 7

Fonte: propria autora.
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Tabela 4-4 - Descricao das analises realizadas e as respectivas amostras.

AMOSTRA ANALISES
AM2A Andlise quimica
AM2B Andlise quimica
AM2C Exame macrografico

Exame micrografico

AM2D Exame macrografico
Exame micrografico
Microscopia eletronica de varredura
Espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia
Microscopia eletronica de transmissao

Espectroscopia de perda de energia de elétrons

AM2E Exame micrografico

Fonte: propria autora.

4.2. Caracterizacdo microestrutural e quimica
4.2.1. Microscopia dtica

A microscopia otica foi realizada nas duas amostras deste estudo. O intuito foi verificar
a microestrutura geral, a localiza¢ao dos nodulos de grafita e a presenga de alinhamentos.
As regides analisadas via microscopia oOtica sdo identificadas nos respectivos planos de

corte ¢ tabelas de descrigao de analises.

A preparagdo das amostras iniciou-se no corte com disco abrasivo sob refrigeracdo. Em
seguida, estas foram embutidas a frio em resina de modo a possibilitar a analise na se¢io

desejada.

As amostras foram cuidadosamente lixadas e polidas para exame macrografico e
micrograficos. Para o primeiro, seguiu-se a sequéncia de lixas 100, 220, 320, 400 e 500.
J& para o exame micrografico, além das lixas anteriores, foram utilizadas lixas de graos

800 e 1200, nesta sequencia. As amostras foram entdo polidas com pasta de diamante de
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1,0 um durante 10 minutos.

Para revelar a micro e macroestrutura do material, foi realizado o ataque quimico por

imersao em Nital 2 e 5% respectivamente.

A preparacdo de amostras e as analises microestruturais foram realizadas nos

equipamentos da empresa TSEC.

4.2.2. Andalise quimica por fluorescéncia de raios-X

A andlise quimica por fluorescéncia de raios-X foi realizada nas amostras AM1_Al5 a
Al17, AM2A e AM2B conforme planos de corte apresentados nas Figuras 4-4 e 4-6. O
intuito foi comparar a composi¢ao quimica real com a apresentada na norma do material
de construgdo. As analises foram realizadas em um espectrdmetro de emissdo Otica

SPECTROMAXXx.

4.2.3. Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios-X por dispersdo

de energia (EDS)

O MEV foi realizado na tentativa de identificar regides do material que possuiam algum
tipo de nucleagdo preferencial de particulas de grafita. Além disso, a microscopia
eletronica de varredura permitiu obter imagens com ampliagdo mais alta que a do
microscopio optico, caracterizando de forma mais detalhada a microestrutura do material.
Foram analisadas via MEV as amostras AM1 e AM?2 identificadas nos respectivos planos

de corte e tabelas de descricao de analises.

Ainda por meio do MEV foi realizada a Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de
Energia (EDS), técnica semi quantitativa para a determinagdo de composi¢cdo quimica.
As andlises foram conduzidas para investigar a presenca de algum elemento quimico que

poderia agir como agente nucleante dos nédulos de grafita.

O MEYV foi realizado no microscépio eletronico de varredura de feixe principal de

elétrons (FEG) do Centro de Microscopia da UFMG e no microscépio de varredura Zeiss



53

DSM 940 da COPPE — Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacdo e Pesquisa de
Engenharia da UFRJ.

4.2.4. Preparacgdo de lamela para avalia¢do por microscopia de transmissdo

As amostras foram lixadas, polidas e atacadas quimicamente para avaliacdo por
microscopia eletronica de varredura para identificacdo das regides que apresentavam
nddulos de grafita. Estes foram identificados visualmente e a composicdo quimica foi

confirmada via andlise por espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS).

Utilizou-se feixe de ions focalizado (Focused Ion Beam — FIB) para a retirada das lamelas
a serem estudadas no microscopio de transmissdo. Para tanto, foi depositada uma fina
camada de platina, aproximadamente 3 um, a fim de evitar danos na regido de interesse

durante a incidéncia do feixe i0nico.

As lamelas retiradas compreendiam uma regido que estendia da grafita até a matriz
ferritica, para possibilitar a analise também da interface matriz-grafita, e apresentavam
uma dimensao aproximada de 10 x 8 x 2um. Para a andlise no microscépio de transmissao
foi necessario afinar as lamelas até uma dimensdo final aproximada de 5 um x 5 pum x

<100nm.

Nesta preparacdo utilizou-se o microscopio eletronico de varredura FEG com sistema de
nanofabricag¢do FIB - quanta FEG 3D FEI acoplado com detectores de elétrons
secundarios, retroespalhado, elétrons transmitidos e detector EDS do Centro de

Microscopia da UFMG.

4.2.5. Microscopia eletronica de transmissdo

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi realizada para avaliar a
microestrutura das amostras particularmente os nddulos de grafita. As amostras avaliadas

por MET foram retiradas conforme descrito no item 4.2.4.

Ainda no MET foi realizada a Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (Electron
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Energy Loss Spectometry - EELS) para avaliar as ligagdes quimicas na grafita, matriz e
na interface matriz ferritica — grafita. Foram analisadas via MET/EELS as amostras AM1

e AM2 identificadas nos respectivos planos de corte e tabelas de descri¢do de analises.

O MET e EELS foram realizados no microscopio de transmissio TECNAI G2-20
acoplado com detectores EDS, sistema quantum eletroespalhado (SE) com filtro de
energia Gatan (GIF) e detector para Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons
(EELS). Nas andlises de EELS foi utilizando um espectrometro GIF Quantum System SE
e filamento LaBs, 0 modo de aquisicdo de imagens foi tanto feixe pontual quanto
spectrum image. Utilizou-se 0 modo STEM com angulo de colecdo de 5,928 mrad e

semiangulo de convergéncia do feixe de 11,4 mrad

4.3. Caracterizacio magnética destrutiva
4.3.1. Microscopia magneto-optica (microscopia KERR)

A microscopia KERR foi realizada para avaliar se as amostras apresentavam alguma
variagdo na resposta magnética. Para tanto, foi escolhida uma regido da AM1 que fosse

possivel a caracterizag@o da curva e do tubo (AM1_B2).

A amostra AM1_ B2 foi cortada em duas partes: a primeira contendo a curva (R1) e parte
da junta soldada (R2) e a segunda com a regido do tubo (R3). A primeira serd denominada
doravante como AM1 B2A e a segunda regido como AM1 B2B. O corte foi necessario
devido ao tamanho da amostra ser superior a faixa de deslocamento permitida pelo

equipamento. A Figura 4-7 ¢ uma esquematizagao das regides de interesse.

Figura 4-7 — Esquema para identificacio das regides de interesse: R1, R2 e R3.

7,5 mm

10 mm 15mm

35mm

Fonte: propria autora.
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As amostras AM1 B2A e AM1 B2B foram polidas antes de obter a topografia da regido.
Foi entdo aplicado um campo magnético de 100 mT e obtidas imagens magnéticas com

lente de aumento 20x e 100x.Em seguida um segundo teste foi realizado.

De forma a avaliar se a forca magnética poderia ser uma ferramenta para caracterizar a
grafitizagdo, fez-se necessario comparar uma amostra grafitizada com outra isenta de
nddulos para que somente um parametro fosse alterado na analise: a grafitizacdo. Sendo

assim, foram escolhidas duas regides da amostra AM1: AM1 B12 e B13.

As duas regides apresentavam até entdo uma microestrutura envelhecida e com presenca
de nodulos de grafita. Entretanto, a amostra AM1 B13 foi submetida a um tratamento
térmico de normalizacdo para que fosse obtida uma microestrutura essencialmente
ferritica-perlitica. Dessa forma, a amostra seria uma referéncia ndo envelhecida, ou seja,

uma amostra com uma quantidade de nédulos de grafita reduzida.

O tratamento térmico foi realizado em um forno Carbolite-Gero GPC na COPPE. As
amostras foram mantidas a 910°C durante 2 horas e resfriadas com ar for¢cado. Ao final
do tratamento térmico a microestrutura apresentava-se sem envelhecimento e verificados

nddulos de grafitas em pequenas quantidades e isolados.

O comportamento magnético foi entdo avaliado via microscopia KERR. Para tanto, foi
escolhida uma regido da curva nas amostras AM1 B12 e AM1 B13 mais afastada da
zona termicamente afetada do material onde ndo existiam ou era muito baixa a

concentragao de grafita.

Uma porg¢do de dimensdes 5,0x5,0x3,0 mm foi retirada do lado da curva em cada uma
das amostras, sendo estas doravante denominadas AM1 B12A, para a regido retirada na
amostra envelhecida, e AM1 BI3A, para a amostra ndo envelhecida (obtida via
tratamento térmico). A Figura 4-8 apresenta uma esquematiza¢do que correlaciona o
pardmetro de andlise com o controle de numeragdo de amostras que sera referenciado

neste estudo.
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Figura 4-8 —Correlag¢do do parametro de analise com o controle de amostras avaliadas na
microscopia Kerr.
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Fonte: propria autora.

Ap0s a retirada de amostras, as mesmas foram polidas e obtidas as topografias da regido
de interesse. Foi entdo aplicado um campo magnético de 300mT e obtidas imagens

magnéticas com lente de aumento de 100x.

Para a caracterizacdo magnética foi utilizado o microscopio magneto-optico KERR
fabricado pelo Evico-Magnetic®, sendo empregado o sistema de alta resolu¢do com

eletroimas externos rotacionaveis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Amostra AM1
5.1.1. Andlise quimica

A fim de confirmar se a amostra respeitava a composi¢do quimica estabelecida para o
material especificado no projeto foi realizada uma andlise quimica cujos resultados sao

apresentados na Tabela 5-1

Tabela 5-1 - Composicio quimica das amostras AM1_15 a 17 e a de referéncia do material

de projeto.
Elementos Curva Curva Ll A (CEHIEITE
AM1_A15 AM1_A17 AM1_A16 DIN n°®1.0305 St 35.8
C 0,119 0,100 0,105 0,17 max
Si 0,207 0,201 0,238 0,35 max
Mn 0,483 0,469 0,441 0,40 min
P 0,008 0,008 0,005 0,050 max
S 0,016 0,015 0,017 0,050 max
Ni 0,036 0,034 0,072 -—
Cr 0,030 0,029 0,056 -
Cu 0,033 0,029 0,145 -—
Al 0,042 0,046 0,155 -—
Mo 0,005 0,005 0,012 -—
\Y 0,002 0,002 0,001 -—

Fonte: propria autora.

De acordo com os resultados apresentados pela Tabela 5-1 a composi¢do quimica da
amostra AM1 esta de acordo com a norma de fabricacdo do material (DIN numero 1.0305
St 35.8). Além dos elementos quimicos especificados pela norma, foram detectados

elementos como cromo, molibdénio e aluminio.

Conforme abordado no item 3.1.2, a composi¢do quimica ¢ apontada por alguns autores

como fator que pode contribuir para a ocorréncia da grafitizacdo. E atribuido
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principalmente ao silicio e aluminio o favorecimento a ocorréncia da grafitizagao.

Os resultados apresentados na Tabela 5-1 mostram que o teor de silicio estd dentro do
especificado pela norma. Das amostras analisadas, a referente ao tubo, AMI1 Al6,
apresenta o maior teor de aluminio. Além disso, MILLER (2002) considera que agos
contendo cromo e molibdénio acima de 0,7% e 0,5%, respectivamente, seriam resistentes
a grafitizagdo e, de acordo com a andlise quimica realizada, a concentrag¢do desses dois

elementos no material ¢ abaixo dos teores especificados pelo autor.

5.1.2. Andlises metalogrdficas

Andlises metalograficas foram realizadas para confirmar a presenca de grafita e
caracterizd-la. A amostra AMI ¢ constituida por uma fracdo do tubo, uma curva e por
duas juntas soldadas responsaveis pela unido da curva com os tubos. As analises foram
conduzidas nas diferentes regides a fim de verificar se o comportamento perante a
grafitizacdo sofria variagdo. As amostras de AM1 foram todas submetidas as mesmas

condi¢des de processo: temperatura, pressao e fluido.

Apesar de apresentarem a mesma especificacdo de material de projeto, as regides
possuem algumas particularidades. Conforme apresentado no item anterior, sao
observadas pequenas alteragdes na composi¢do quimica como variagdo do teor de silicio.
Além disso, o tubo e a curva apresentam processos de conformagdo diferentes o que
poderia caracterizar uma variacdo do comportamento frente a grafitizacdo. De forma a
avaliar a grafitizacdo sem considerar como variavel o processo de conformacdo foram
analisadas regides distintas da curva. Por se tratar de amostras da mesma curva, todas
foram, portanto, submetidas as mesmas condi¢des de fabricacdo. Como a caldeira que as
amostras proveem ¢ antiga, os dados de projeto dos processos de fabricagdo nao foram

encontrados e, por isso, ndo estdo documentados neste estudo.

A seguir sdo apresentados os resultados das analises metalograficas conduzidas nas juntas

soldadas da amostra AM1: AM1_A13, AM1 B2, AM1 Al4e AMI1 BI1.

A analise da macrografia da amostra AM1_A13, Figura 5-1, ndo revela a existéncia de

descontinuidades resultantes do acimulo de dano em servico na regido da junta soldada.
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A solda de unido entre a curva (menor espessura) € o tubo (maior espessura) foi realizada

em multipasses.

Figura 5-1 — Amostra AM1_A13: macrografia realizada na junta soldada entre o tubo e a

curva. Secio longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico por imersao Nital 5%.

Curva

Fonte: propria autora.

Em sequencia, foi realizada a caracterizagdo em microscopio optico do lado da curva e
do tubo. A primeira apresentou arranjos de grafita com configuragdes e tamanho de
nddulos distintos. A Figura 5-2 mostra a microestrutura da amostra proxima a zona

termicamente afetada pelo calor, sdo destacados trés arranjos de ndédulos de grafita: Q1,

Q2 e Q3.

Figura 5-2 - Amostra AM1_A13: caracterizacio da microestrutura préoximo da zona

afetada pelo calor na regiio da curva. Foi verificado que o centro de parede apresenta

diferentes arranjos de grafita. Os detalhes Q1, Q2 e Q3 encontram-se expandidos nas
figuras seguintes. Secao longitudinal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersao

Nital 2%.

Fonte: propria autora.

O arranjo QI ¢ o mais proximo da ZTA e ¢ formado por nddulos de grafitas com um
tamanho médio aproximado de 15 um, distribuidos de forma aleatéria (Figura 5-3). A
microestrutura da regido apresenta-se com envelhecimento avancado, sendo observada
regido com baixa presenca de cementita na matriz que a priori era essencialmente

ferritica-perlitica. Além disso, a perlita encontra-se esboroada. Proximo a alguns n6dulos
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sdo verificadas inclusdes alongadas de sulfeto.

Figura 5-3 - Amostra AM1_A13: detalhe Q1, lado curva. Microestrutura da regiio no
centro de parede apresenta-se em estado de envelhecimento avancado com eshboroamento
da perlita e nodulos de grafitas distribuidos de forma randomica na matriz ferritica. Secao

longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.

Fonte: propria autora.
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O segundo arranjo observado ¢ o Q2 que apresenta os ndédulos de grafita proximos de
uma condi¢do de alinhamento. Além disso, considerando uma mesma 4rea, essa regiao
apresenta maior quantidade de nddulos de grafita que a regido onde Q1 esta localizado.
Os nodulos possuem um tamanho médio aproximado de 20 um e a microestrutura esta
em um estado também avancado de envelhecimento. Observa-se a presenca de inclusdes

alongadas de sulfeto e perlita esboroada muito proximas das particulas de grafita.

Figura 5-4 - Amostra AM1_A13: detalhe Q2, lado curva. Microestrutura da regiio no
centro de parede apresenta-se em estado de envelhecimento avancado com com
esboroamento da perlita e nodulos de grafita. As grafitas estio distribuidas na matriz

ferritica proxima a uma condicio de alinhamento. Secio longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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O arranjo Q3 apresenta o maior tamanho médio de nédulos de grafita, alguns alcancando
uma didmetro de 40 um (Figura 5-5). E o arranjo mais afastado da junta soldada, porém
a microestrutura da regido mantém as mesmas caracteristicas observadas nas regides

anteriores: envelhecimento em estado avangado.

Figura 5-5 - Amostra AM1_A13: detalhe Q3, lado curva. Microestrutura da regiio no
centro de parede apresenta-se em estado de envelhecimento avancado com esboroamento
da perlita e n6dulos de grafitas distribuidos de forma randémica na matriz ferritica. Seciao

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

Comparando as regides destacadas da AM1_A13 lado curva, tem-se em Q1, Q2 e Q3 um
estado de envelhecimento avangcado com esboroamento da perlita e presenca de nédulos
de grafita. O tamanho médio dos nddulos ¢ maior a medida que se afasta da zona
termicamente afetada. Além disso, em aumentos maiores, ¢ possivel observar as
particulas de cementita dos graos, originalmente perliticos, coalescidas, sendo que esse

coalescimento ¢ suficiente para permitir a contagem dessas particulas.

Um outro ponto de atengdo ¢ a distribuicdo da cementita na matriz. Algumas regides
apresentam um empobrecimento de cementita proximo a regido onde se localiza a grafita.
Em contrapartida, alguns nodulos de grafita coexistem com arranjos de carbonetos na

vizinhanga.

O lado pertencente ao tubo da amostra AM1_A13 também foi investigado. A amostra

nessa regido apresenta nodulos de grafita distribuidos tanto de forma randomica quanto
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alinhados na matriz. A Figura 5-6 mostra um agrupamento de nodulos de grafita.

Figura 5-6 —Amostra AM1_A13: lado tubo. Verificado alinhamento de grafita e também
grafitas distribuidas de forma randomica no material. No detalhe é apresentado um
agrupamento de nédulos de grafita. Secdo longitudinal. Polimento mecinico. Ataque

quimico por imersio Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A regido onde o alinhamento de grafita foi observado apresenta microestrutura
envelhecida com perlita esboroada (Figura 5-7). Os nodulos de grafita estdo proximos
dos contornos das colonias de perlita. Além disso, ao analisar a morfologia do
alinhamento e dos seus constituintes, observa-se que algumas grafitas maiores sdo
formadas pelo agrupamento de dois ou mais nédulos. A Figura 5-7d apresenta uma
colonia perlitica com vérios nddulos de grafita em seu interior. A amostra apresenta uma
curiosidade, pois ¢ verificada uma regido no centro do grdo que tem auséncia de
cementita, quando comparada as demais regides do plano de corte, enquanto que proximo

aos nddulos observa-se a presenca de particulas de cementita.

Figura 5-7 —Amostra AM1_A13: lado tubo. Caracterizado alinhamento apresentado na

Figura 5-6. Verificados nédulos de grafita proximos a particulas de cementita coalescidas,



65

elementos caracteristicos de microestrutura envelhecida. Seciio longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

Uma segunda regido da amostra AM1_A13 lado tubo foi analisada sendo que nesta ndo
foram encontrados ndédulos de grafita apesar da microestrutura apresentar sinais de

envelhecimento. A Figura 5-8 apresenta as fotomicrografias da area analisada.

Figura 5-8 - Amostra AM1_A13: lado tubo. Caracterizada regido que nio apresenta

nodulos de grafita, porém a microestrutura possui sinais de envelhecimento. Se¢io
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longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A amostra AM1 B2 também foi caracterizada por metalografia. Assim como na amostra

AM1_A13 a andlise foi realizada nos dois lados da junta soldada: tubo e curva.

O lado do tubo apresenta uma microestrutura com caracteristicas de envelhecimento. Na
regido originalmente perlitica ndo ¢ mais observado o arranjo em lamelas, mas sim, a
presenca de cementita coalescida. Apesar da caracterizagdo do envelhecimento, ndo ha
presenca de nddulos de grafita no tubo. A Figura 5-9 apresenta a microestrutura da

amostra AM1 B2 na regido do tubo.

Figura 5-9 - AM1_B2: lado tubo. Microestrura da regido apresenta caracteristicas de
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envelhecimento, porém nio foram observados nédulos de grafita. Se¢do longitudinal.

Polimento mecénico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

Por sua vez, a regido da curva da amostra AMI1 B2 possui arranjos de grafitas
distribuidos de forma aleatéria ou alinhados. Com o intuito de referenciar a localizagao

dos agrupamentos da curva foi realizado um “X” na amostra.

A Figura 5-10 apresenta a caracterizagdo da microestrutura proxima a junta soldada da
amostra AMI1 B2. S3o observados nodulos de grafita nos diferentes quadrantes
demarcados pelo X. No quadrante a esquerda estdo destacadas duas regides que
apresentam arranjos de grafita com caracteristicas distintas. A regido R ¢ formada por

nddulos de grafita distribuidos de forma aleatdria, j4 S pertence a uma regido com
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alinhamento de grafita. A caracterizagdo da microestrutura das regides S e R em outros

aumentos ¢ apresentada na Figura 5-11 e Figura 5-12 respectivamente.

Figura 5-10 — AM1_B2: lado curva. Caracteriza¢cio da microestrutura da curva na
vizinhanca da junta soldada. Verificados arranjos planares de nodulos de grafita.
Destacadas duas regioes R e S para detalhamento nas figuras seguintes. Secio

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A regido S apresenta nddulos de grafita alinhados em diferentes tamanhos conforme ¢
mostrado na Figura 5-11. Algumas grafitas aparentam ter sido originadas da unido de dois
ou mais nodulos de grafita assim como observado na amostra AM1 Al13. Na area

proxima as grafitas ¢ observada uma matriz empobrecida de carbonetos.

A regido S apresenta ainda inclusdes de sulfetos distorcidas. Tal fato pode ser um indicio
que a grafita promove uma distor¢do local da matriz por apresentar uma estrutura

cristalina com volume maior.

Figura 5-11 - AM1_B2: lado curva. Caracteriza¢io da microestrutura da curva na
vizinhanca da junta soldada na regido S. Verificados arranjos planares de grafita. A
microestrutura apresenta indicios que a grafita promove uma distor¢ao local da matriz,

uma vez que, foi observada deformacio de sulfetos. Secio longitudinal. Polimento
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mecanico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

Por sua vez, aregido R possui nddulos de grafita distribuidos de forma aleatéria conforme
¢ apresentado na Figura 5-12. Assim como observado na regido S, a area apresenta um
empobrecimento de carbonetos proximo aos nodulos de grafita, porém, os nodulos em R

apresentam um tamanho médio menor que os observados em S.

Figura 5-12 - AM1_B2: lado curva. Caracterizacio da microestrutura da curva na

vizinhanca da junta soldada na regiao R. Nodulos de grafita se arranjam em distribuicao
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aleatoria. Secdo longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico por imersao Nital 2%.

-’ y L —~
-~ y N .
» 3 A4 :
. -
L . . ’
gl Lo »
B . <
g — p <
s ¥
by 1L
i
s ¢ “
4 G ]
s R R 'S 50 um 4

w0t ¢ S e “aia el ad

Fonte: propria autora.

A amostra AM1_A14 foi retirada na curva na regido que compreende a segunda junta
soldada e ¢ essencialmente formada pelo material da curva e a junta. Na macrografia
realizada foram verificados trés agrupamentos de grafita identificados como T1, T2 e T3.
A Figura 5-13 apresenta a macrografia realizada na regido e a seguir ¢ apresentado um

detalhamento dos agrupamentos.

Figura 5-13 - Amostra AM1_A14: macrografia realizada na junta soldada no lado da
curva. Na avaliacfo realizada em microscopio foram identificados trés agrupamentos de

grafita denominados como T1, T2 e T3. O detalhamento desses arranjos é apresentado nas
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figuras seguintes. Secao longitudinal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersao

Nital 5%.

Fonte: propria autora.

O agrupamento T1 ¢ o mais afastado da junta soldada e apresenta quantidade significativa
de nodulos de grafita. Estes estdo distribuidos aparentemente de forma aleatéria em uma
matriz que apresenta uma microestrutura caracteristica de ago baixo carbono com elevado
grau de envelhecimento. Os graos anteriormente perliticos ndo apresentam mais a
estrutura de lamelas, os carbonetos remanescentes encontram-se esferoidizados. O

arranjo T1 ¢ apresentado em detalhes na Figura 5-14.

Figura 5-14 —Amostra AM1_A14: microestrutura no centro de parede da regiio T1.
Verificada quantidade significativa de nodulos de grafita na regido distribuidas
aparentemente de forma aleatoria. Seciio longitudinal. Polimento mecénico. Ataque

quimico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

Por sua vez, a regido T2 apresenta um alinhamento de grafita consideravel que se inicia
na superficie externa e segue para o centro de parede. Algumas grafitas aparentam ser
resultantes da combinacdo de dois ou mais nodulos, principalmente no inicio do
alinhamento préximo da superficie externa. As caracteristicas de envelhecimento
verificadas na regido T1 se mantém em T2. Em aumentos maiores, ¢ possivel verificar
que algumas cementitas coalescidas encontram-se bem proximas dos nodulos de grafita.

A Figura 5-15 apresenta a regido T2 de forma mais detalhada.

A regido T3 ¢ a regido mais proxima da junta soldada. A andlise da micrografia em
menores aumentos revela que essa regido também apresenta grafitas alinhadas na matriz
ferritica. Comparada as demais regides, esta apresenta nddulos de grafita de menor
tamanho e, apesar de seguirem um alinhamento, ndo foram verificadas de forma
significativa grafitas maiores formadas pela unido de dois ou mais ndédulos. Assim como
as demais, o estado de envelhecimento desta regido ¢ avangado, sendo observadas areas
empobrecidas de carbono. Outro ponto em comum entre as regides ¢ a presenca de
carbonetos muito proximos a regido da grafita, ou seja, as areas empobrecidas de carbono
ndo necessariamente circundam os ndédulos. A regido T3 ¢ apresentada em diferentes

aumentos na Figura 5-16.

A amostra AM1_A14 apresenta uma caracteristica interessante que ¢ a formacdo de
multiplos alinhamentos de grafita em diferentes distancias da junta soldada. A
microscopia 6tica ndo revelou alguma caracteristica impar em relagdo as demais amostras

analisadas até entdo que explicaria a presenga destes alinhamentos multiplos.
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ao T2.

microestrutura no centro de parede da regi

-15 - Amostra AM1 Al14

Figura 5

Verificado alinhamento de grafita na regido. Secfo longitudinal. Polimento mecénico.

imico por imersao Nital 2%.
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Fonte: propria autora.
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Figura 5

Verificado alinhamento de grafita na regido. Secfo longitudinal. Polimento mecénico.
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Fonte: propria autora.

A amostra AM1 BI11 também foi retirada da segunda junta soldada, porém pertence a
porcdo B da curva original. A regido apresenta varios nddulos de grafitas que sdo
observados ja na macrografia. A andlise microscopica em maiores aumentos revelou
multiplos alinhamentos de grafita na amostra. A macrografia e parte desses alinhamentos

sdo apresentados na Figura 5-17.

Figura 5-17 - Amostra AM1_B11: macrografia geral da amostra. Na analise realizada em
microscopio foram verificados diversos alinhamentos de n6dulos de grafita na amostra.
No detalhe sdo apresentados alguns desses alinhamentos. Sec¢ao longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersao Nital 2% (micrografia) e 5% (macrografia).

Fonte: propria autora.



76

Por fim, foi analisado o tubo que ¢ parte integrante da amostra AM1. A microestrutura
observada na amostra AM1_B10 ¢ tipica de ago baixo carbono submetido a temperaturas
superiores a 400°C: observada a presenca de perlita, porém as lamelas ja passam a ser
substituidas por cementitas coalescidas. A caracterizagdo da microestrutura do tubo em

diferentes aumentos ¢ apresentada na Figura 5-18.

Figura 5-18 - Amostra AM1_B10: caracterizacio da microestrutura junto ao centro de
parede do metal base do tubo. Secio longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico

por imersao em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

O tubo apresenta uma microestrutura com significativas diferengcas quando comparada
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com a analise realizada nas regides pertencentes a curva. Apesar de apresentar indicios
de envelhecimento, o tubo apresenta uma microestrutura compativel com a esperada para
acos com baixo teor de carbono, porém as amostras da curva possuem um estado de
envelhecimento mais avancado, sendo que este ndo pode ser atribuido as condigdes

operacionais ja que tubo e curva operavam na mesma condicao.

Nodulos de grafita foram verificados na regido do tubo da amostra AM1_A13, porém
essa mesma amostra apresentou regides com caracteristicas microestruturais proximas a
apresentada pela AM1 B10. Lembrando que esta foi retirada de uma regido do tubo
afastada da junta soldada e que, portanto, ndo estaria sujeita aos ciclos térmicos de

soldagem.

Apesar de submetidos as mesmas condi¢gdes processuais, curva e tubo apresentam
comportamentos diferentes em relagdo a grafitizagdo de acordo com a andlise
microestrutural realizada. E possivel que esse comportamento diferente tenha sido
influenciado pela varia¢do de espessura dos componentes. Entretanto, foi verificada ainda
que regides diferentes da curva apresentam formacao de grafita com morfologia e arranjos
distintos apesar de apresentarem o mesmo processo de fabricacdo e mesma composicao

quimica.

5.1.3. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi realizada para verificar de forma mais
detalhada os nddulos de grafita e analisar a composi¢do quimica local da amostra. Além
disso, através do MEV foi retirada a lamela via FIB para andlise no microscopio

eletronico de transmissao.

A analise via MEV na amostra AM1_BI1 confirmou a presenga de nddulos de grafita que
estdo distribuidos na matriz de forma aleatéria. A Figura 5-19 apresenta alguns dos
nddulos caracterizados, sendo um deles apresentado em destaque. Na oportunidade foi
realizada uma andlise quimica via EDS confirmando que os noédulos sdao formados
essencialmente por carbono, ou seja, € possivel confirmar que realmente eram nddulos de

grafita e ndo uma inclusdo de um elemento de liga, por exemplo. Além disso, na andlise
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quimica ndo foi verificada a presenca de algum elemento residual que pudessem agir
como agentes nucleantes da grafita. A Figura 5-20 apresenta o mapeamento quimico

realizado via EDS.

Figura 5-19 — Amostra AM1_B1: lado curva. (a) Analise do MEYV confirmou a existéncia

de nodulos de grafita na amostra, sendo (b) um desses nodulos escolhido para uma analise

mais detalhada.

Fonte: propria autora.

Figura 5-20 — Amostra AM1_B1: lado curva. Mapeamento de EDS confirmou que a
composicao quimica nos nédulos de grafita sdo essencialmente carbono. Na analise nao
foram verificados indicios de particula nucleante nas grafitas. K apresentado (a) a regiio

de analise e 0o mapeamento de (b) Fe, (c) C, (d) O, (e) S e (f) Si.

(a) (b)



79

(e)

Fonte: propria autora.

O nodulo de grafita destacado na Figura 5-19 foi escolhido para a retirada de lamela para
analise mais detalhada na microestrutura eletronica de transmissdo. A lamela foi retirada
na regido de interface entre a grafita e a matriz ferritica conforme apresentado na Figura

5-21.

Figura 5-21 — Amostra AM1_B1: lado curva. (a) Inicio da deposi¢io de platina para
protecio da regido de interesse de analise e (b) detalhe da regido escavada para retirada
da lamela. Esta compreendia a matriz ferritica, a interface matriz-grafita e parte do

nodulo de grafita (regiio mais escura na figura).

Fonte: propria autora.
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A amostra AM1_A13 apresentou ndédulos de grafita em uma regido do tubo que foi
caracterizada na microscopia eletronica de varredura. O alinhamento de grafita foi
caracterizado em diferentes aumentos e nos aumentos maiores foi possivel confirmar o

estado envelhecido da microestrutura (Figura 5-22).

Na Figura 5-22(d), as grafitas maiores aparentam ser resultado da jun¢@o de dois ou mais
nddulos. Nas micrografias das Figura 5-22(e) e (f), € possivel verificar que o ndédulo de
grafita em destaque esta proximo do contorno de grao e apresenta uma superficie rugosa,
proximo a ele estdo presentes carbonetos que provavelmente constituiam a perlita na

microestrutura original.

Figura 5-22 - Amostra AM1_A13: tubo. Caracterizado alinhamento de grafita na regiio
do tubo em diferentes aumentos (a) 100x, (b) 200x, (c) 500x e (d) 1000x. Microscopia

eletronica de varredura confirmou alinhamentos e microestrutura envelhecida. Imagem

capturada a 52° (e) e (f) mostra as irregularidades da particula de grafita.

(b)
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Fonte: propria autora.

Figura 5-23 - Amostra AM1_A13: tubo. Realizado EDS para avaliacio da composi¢cio
quimica. Confirmado que os nédulos de grafita sio essencialmente de carbono e néo foi
detectada a presenca de algum elemento diferente que pudesse ser caracterizado como

agente nucleante da grafita.

Fonte: propria autora.
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Foi realizada andlise quimica na amostra AM1 A13 via EDS de forma a verificar a
presenca de algum elemento que poderia agir como agente nucleante da grafita. Além da
presenca de sulfetos proximo ao nddulo, nenhum outro elemento em alguma
concentracdo que pudesse caracterizar a agdo como agente nucleante foi encontrado

conforme mapa de elementos quimicos apresentado na Figura 5-23.

Ainda na amostra AM1_A13 no lado tubo foi retirada uma lamela para caracterizagdo da
grafita no MET. Durante a sessdo, a retirada da lamela foi dificultada pela ocorréncia de
drift caracteristico de campo magnético local. Varios ajustes foram necessarios para que

fosse possivel a deposi¢do de platina e escavagdo na regido escolhida para analise.

A Figura 5-24 apresenta a regido escolhida para a retirada de lamela. Ela compreendia
dois nodulos, um que era parte de um aglomerado e outro um pouco mais afastado. A
deposicao de platina foi realizada (Figura 5-25a) e a escavagao iniciada. Entretanto, a drea
escavada apresentou uma grande quantidade de poros (Figura 5-25b) que inviabilizou a
continuacdo do processo. Isto porque, a presengca de poros ndo tornaria possivel o

afinamento da lamela sem, contudo, causar grandes vazios na amostra.

Figura 5-24 - Amostra AM1_A13: tubo. (a) Concentrado de grafita e (b) regifio escolhida
entre dois n6dulos de grafita para realizar a deposicdo de platina para retirada de lamela

a ser analisada no MET.

HV  det spot WD mag HFW 30 ym
5.00kV ETD 5.0 10.1 mm 4 000 46 Qua 3D CM-UFMG

Fonte: propria autora.
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Figura 5-25 - Amostra AM1_A13: tubo. (a) Deposicio de platina na regido escolhida. (b)

Durante a escavacio foi verificada que a regido escolhida apresentava uma grande

quantidade de poros fato que inviabilizou a continuacio do ensaio na regiso.

Fonte: propria autora.

Uma segunda regido foi escolhida para a retirada de lamela no lado do tubo da amostra
AM1 _A13. Esta compreendia também dois nddulos de grafita com o intuito de verificar
a regido de interface entre eles, bem como, a particula de grafita. A regido escolhida e o

detalhe da escavagdo realizada por feixe i0nico sdo apresentados na Figura 5-26.

Figura 5-26 —Amostra AM1_A13: lado tubo. (a) Em destaque segunda regiao escolhida

para retirada de lamela e (b) detalhe da escavacio com feixe ionico realizada na regiao.

G I 2
HV  det spot ag tit HFW e 30 pm
5.00kV ETD 5. mm 4 000 x 0 ° 74.6 ym Quanta 3D CM-UFMG

(a) (b)

Fonte: propria autora.

Apesar do efeito de drift em decorréncia da agdo do campo magnético local, foi possivel

concluir a retirada de lamela na regido ja que o grau de porosidade era bem menor que o
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apresentado na regido anterior. A Figura 5-27 apresenta a lamela antes e apos a conclusao

do afinamento para alcancar as dimensdes necessarias na analise via MET.

Figura 5-27 —Amostra AM1_A13: lado tubo. Detalhe da lamela retirada da amostra (a)

antes do afinamento e (b) finalizada para analise do MET.

(a) (b)

Fonte: propria autora.

5.1.4. Microscopia eletronica de transmissao e EELS

A primeira lamela analisada no MET foi o lado da curva da amostra AM1 Bl. As
imagens em alta resolucdo revelaram regides que apresentam alta densidade de
discordancias nos graos proximos ao nodulo de grafita conforme observado na Figura
5-28. Essas discordancias podem estar associadas a distor¢ao local devido a formagao da

grafita.

Figura 5-28 - Amostra AM1_B1: curva. (a) Regido do nédulo de grafita analisado no MET

e (b) verificada grande concentracio de discordincias nos graos proéximos ao nédulo.

(b)

Fonte: propria autora.
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Em uma segunda regido do nodulo de grafita sdo observados padrdes caracteristicos de
planos cristalinos, os planos se apresentam equidistantes e paralelos, conforme Figura
5-29. A analise do perfil da rede ndo apresentou picos muito definidos, dessa forma, foi
realizado um processamento digital dos sinais através da Transformada Rapida de Fourier
(do inglés Fast Fourier Transform ou FFT) com o auxilio do software Digital

Micrograph da Gatan.

Figura 5-29 — Amostra AM1_B1: curva. (a) Regido da grafita que apresenta padroes
caracteristicos de formacio cristalina, (b) regifio escolhida para analise foi processada via

FFT. No destaque, (c) é apresentada a regiao cujo (d) perfil de rede foi analisado.

LM

T
Julmuum

(© (d)

Fonte: propria autora.

A Figura 5-29(c) apresenta a regido processada digitalmente cujo perfil de intensidade de
rede foi analisado. A regido apresenta um espagamento entre os picos dos planos da rede

de 0,334 nm compativel com o encontrado na literatura para arranjos de grafita (INAIM,

2017).
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O padrao de difragdo da regido também foi analisado. Para tanto, duas analises foram
realizadas considerando uma regido com menor area (referenciada como SAD?2) e outra
que abrangia uma area maior (referenciada como SADI). As regides analisadas e os

respectivos padroes sdo apresentados na Figura 5-30.

Figura 5-30 - Amostra AM1_B1: curva. (a) Analisado padrio de difracdo de duas regioes
do nédulo de grafita: (b) SAD1 e (c) SAD2.

\

10 1/nm 10 1/nm

Fonte: propria autora.

As duas regides apresentam padrdo de difracdo caracteristico de materiais cristalinos que
difratam mantendo a periodicidade dos cristais. O padrdo de difragdo apresentado por
SADI ¢ caracteristico de um material com diferentes orientagdes. Isto porque € observada
a formacao de anéis resultante da sobreposi¢ao de varios monocristais. J4 SAD?2 apresenta
uma difragdo na forma de spots, o que indica que um nimero menor de cristais foi

abrangido na analise.

Sabe-se que a distancia dos spots ou anéis em relagdo ao centro da imagem ¢ inversamente
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proporcional a distancia interplanar do plano atomico referente a difragdo. Essa medida
foi realizada e na Figura 5-30(b) e Figura 5-30(c) sdo apresentados os planos indexados
do padrio de difracdo da regido. As distincias interplanares encontradas sdo

caracteristicas dos planos (002) e (004).

As ligacdes quimicas da lamela da amostra AM1 B2 também foram investigadas de
forma a verificar se as ligagdes no nodulo sdo caracteristicas de grafita. Além disso,
buscou-se entender se na interface existe variagao da ligacao de carbono. Para tanto, uma

regido da amostra foi analisada via EELS conforme apresentado na Figura 5-31.

Figura 5-31 — Amostra AM1_B1: curva. (a) Regides caracterizadas via EELS e (b)

espectros obtidos.
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Fonte: propria autora.
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A andlise dos espectros obtidos via EEL (Figura 5-31b) mostra que houve alteragdo nas
ligacdes de carbono nas trés regides analisadas. A regido 1, que caracteriza a grafita,
apresenta a banda de ligagdo com maior intensidade, sendo que as ligagdes sigma (o) e
pi () do carbono estdo bem definidas. Para a grafita ¢ esperada uma banda de ligagdo

proxima de 286 eV (LIAO, 2018) que foi caracterizada nessa amostra.

A regido 2 ¢ a interface entre a matriz ¢ a grafita e também apresenta bandas
caracteristicas de carbono s6 que em menor intensidade. A ligacdo do carbono nessa
regido de interface ¢ diferente da encontrada na regido 1. O mesmo comportamento ¢
verificado na regido 3 que aparenta ter uma banda discreta de carbono, porém com
caracteristica e morfologia diferentes da grafita. Nao foi encontrado na literatura

espectros similares que caracterizassem o tipo de ligagcdo encontrada.

Nas regides 2 e 3 foram observadas ainda bandas caracteristicas de ligagdes de ferro,
picos proximos de 715 eV (FELDHOFF, 2009) fato que indica a presenca desse elemento
nos dois locais do material. Como o formato dos picos ¢ muito parecido, ¢ um indicio que

o carater da ligacdo do ferro nas duas regides também ¢ similar.

A regido do tubo também foi analisada no microscopio eletronico de transmissdo. As
imagens em alta defini¢do da lamela retirada na amostra AM1_A13 sdo apresentadas na

Figura 5-32.

Figura 5-32 — Amostra AM1_A13: tubo. (a) Nodulo de grafita analisado no MET. (b)

Observada alta densidade de discordincias nos griaos préximos ao nédulo.

(b)

Fonte: propria autora.
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O nddulo de grafita apresenta alguns poros decorrentes do processo de afinamento da
amostra para andlise no MET, além disso, também s3o observados alguns defeitos na
grafita. A regido proéxima ao nodulo apresenta, assim como na amostra AM1 BI, alta

densidade de discordancias.

Nas imagens de alta resolugdo foram observados, em maiores aumentos, padrdes
caracteristicos de planos cristalinos. Sendo assim, o perfil de rede e a distancia interplanar
da regido foram analisados conforme apresentado na Figura 5-33. O perfil da regido
apresentava boa nitidez ndo sendo necessario o processamento dos sinais. Foi encontrada

distancia interplanar de 0,333 nm, o que representa a distincia interplanar da grafita.

Figura 5-33 — Amostra AM1_A13: tubo. (a) e (b) Em maiores aumentos foi observado nas
imagens de alta resolucio padrées caracteristicos de planos cristalinos. (c) Distincia

interplanar avaliada pelo perfil da regido.

(b)

(©
Fonte: propria autora.
O padrao de difragdo da amostra AM1 Al3 do lado tubo também foi investigado.

Seguindo a mesma linha de analise da amostra anterior foi caracterizada uma regido de
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maior e outra de menor area. A maior area compreendeu a grafita como um todo (SAD)

e a segunda regido estava localizada no centro do nodulo (SAD1).

A regido de SAD apresenta alguns spots mais destacados, porém também ¢ observada a
formacgao de anel caracteristico de um padrao de difragdo de um material policristalino.
Ja SADI apresenta um padrao de difragdo essencialmente spot indicando que a regido
compreende um monocristal. Os planos cristalinos estdo indexados nas imagens
apresentadas na Figura 5-34 e, como observado na amostra AM1 B1, as distancias

interplanares medidas s3o caracteristicas do planos (002) e (004).

Figura 5-34 — Amostra AM1_A13: tubo. Padrao de difracio analisado em (a) e (b) todo o

nodulo de grafita e (c) e (d) em uma regifio no centro do nédulo.

10 1/nm

(b)

10 t/nm__

(d)

Fonte: propria autora.
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A natureza das ligacdes quimicas na grafita e nas regides proximas foi investigada via
espectroscopia de perda de energia de elétrons. As regides analisadas na amostra

AM1 _A13 e os respectivos espectros sdo apresentados na Figura 5-35.

Figura 5-35 — Amostra AM1_A13: tubo. (a) Regioes analisadas via EELS e (b) espectros
obtidos.
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Fonte: propria autora

Na amostra AM1 B2 foram encontradas algumas divergéncias de ligacdo entre a
interface e o carbono constituinte da grafita. Dessa forma, na amostra AM1_A13 foram
investigadas duas regides da interface uma mais proxima da grafita (ponto 3) e outra mais
proxima da matriz (ponto 5). Apesar de estarem na regido da interface, o espectro de EEL
dos dois pontos sdo diferentes nas bandas relacionadas a ligacdo do carbono tanto em

intensidade quanto em formato.
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O ponto 3 tem um espectro muito semelhante ao verificado na grafita (ponto 2). Ja o
ponto 5, apresenta um espectro mais proximo do ponto 1. Este representa uma regido da
grafita que apresentava com aspecto diferente na imagem de alta resolugdo e que, por
isso, investigou-se a natureza das ligagdes quimicas. Inicialmente, suspeitou-se que se
tratava de um agente nucleante da grafita, entretanto, na andlise realizada foram
verificadas ligagdes somente de carbono e ferro, sendo possivelmente um resquicio da

estrutura original da matriz que permaneceu no interior ndédulo.

O ponto 2, que caracteriza a grafita, possui espectro essencialmente formado por ligagdes
de carbono e bandas com intensidade caracteristica de ligacdes desse elemento nessa
morfologia. Além disso, a regido da matriz ferritica (ponto 4) apresentou somente

ligagdes de ferro.

5.1.5.Caracteriza¢do magnética

O comportamento magnético das amostras foi verificado primeiramente durante a
retirada de lamelas via FIB ao serem observados drifts caracteristicos de campo
magnético local. Dessa forma, com o intuito de confirmar se realmente ha resposta
magnética que ¢ esperada, o tubo e a curva da amostra AM1 B2 foram analisados via

KERR. As imagens da microscopia magneto-Optica sdo apresentadas na Figura 5-36.

Figura 5-36 — Amostra AM1_B2: curva e tubo. Imagens obtidas por microscopia magneto-
optica. Em (a) sao apresentadas as topografias das regides, em (b) imagens com aumento

de 20x e (c) imagem com aumento de 100x.

AM1_B2A AM1_B2B
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(b)

(©

Fonte: propria autora.

A andlise das imagens confirma que as regides apresentaram um comportamento
magnético, porém com respostas diferentes. AM1 B2A que corresponde a regido da
curva apresentou uma resposta magnética menor que AM1 B2B (regido do tubo), sendo

que nesta foi possivel verificar dominios magnéticos diferentes no aumento de 100x.

Essa analise preliminar mostra que ha resposta magnética na amostra AM1_B2. Além
disso, curva e tubo, que apresentam estado de envelhecimento diferente e processo de

fabricacdo também distintos, apresentaram comportamento magnético diferente.

Na segunda andlise realizada buscou-se avaliar se 0 comportamento magnético diferente
era atribuido ao envelhecimento ou a presencga das grafitas. Para tanto, a caracterizagdo
foi realizada em uma amostra envelhecida, AM1 B12A, e outra ndo envelhecida
AMI1 BI13A, obtida via tratamento térmico. As duas amostras foram analisadas em uma

regido afastada da zona termicamente afetada do material.

As amostras apresentaram dominios magnéticos conforme € possivel observar nas Figura
5-37 e Figura 5-38. Em cada amostra foram avaliadas seis regides diferentes, ndo sendo
evidenciada na AM1_B12A variacdo dos dominios magnéticos nas regides analisadas. O

mesmo comportamento foi verificado na amostra AM1_B13A. Além disso, entre essas
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duas amostras ndo foram identificadas varia¢ao na morfologia dos dominios magnéticos,

o que indica que ndo ¢ evidente uma variagdo da resposta magnética entre elas.

Figura 5-37 — Amostra AM1_B12A: curva. Imagens obtidas por microscopia magneto

optica em seis regioes diferentes.

Fonte: propria autora.

Figura 5-38 - Amostra AM1_B13A: curva. Imagens obtidas por microscopia magneto

optica em seis regioes diferentes.
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Fonte: propria autora.

A andlise dos resultados da microscopia KERR indicam que aparentemente a resposta
magnética diferente observada na primeira analise pode ser decorrente da contribui¢do da
grafitizagcdo. Entretanto, sdo necessarias analises complementares para confirmar este

comportamento.
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5.2. Amostra AM?2

5.2.1. Andlise quimica

Realizada analise quimica na amostra AM2 de forma a verificar se a composi¢ao quimica
especificada pela norma de projeto do material correspondia com a da amostra. Os
resultados encontrados sdo sumarizados na Tabela 5-2 bem como a composi¢do quimica

normativa para 0 ASTM A106 Gr C (material de projeto).

Tabela 5-2 - Composicio quimica das amostras AM2A e AM2B e a de referéncia do

material de projeto.

Segmento a montante Segmento a jusante

Elementos AM2A AM2B ASTM A106 Gr C
C 0,174 0,176 0,35 max
Si 0,220 0,234 0,10 min

Mn 0,453 0,403 0,29a 1,06
P 0,017 0,012 0,035 max
S 0,0095 0,0084 0,035 max
Ni 0,032 0,027 0,40 max
Cr 0,044 0,029 0,40 max
Cu 0,026 0,047 0,40 max
\Y 0,0016 0,001 0,08 max
Al 0,0093 0,017

Mo <0,002 0,0041

Fonte: propria autora.

A andlise foi realizada no segmento de tubo a montante (amostra AM2A) e a jusante
(AM2B) do niple e todos os elementos quimicos especificados pela norma ASTM do
material estavam dentro dos limites estabelecidos. Além dos elementos esperados foram

encontrados, nas duas amostras, pequenas concentracdes de aluminio e molibdénio.

No que tange o comportamento frente a grafitizagdo a amostra contém tragos de aluminio
e o teor de silicio estd dentro do especificado normativamente. Conforme ja tratado

anteriormente, a esses dois elementos ¢ atribuido um favorecimento da ocorréncia de
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grafitizagdo. Ja os teores de cromo e molibdénio encontrados sdo abaixo dos

especificados para promover uma resisténcia a transformacao da cementita em grafita.

5.2.2. Exame metalografico

O exame metalografico foi realizado em diferentes fragmentos da amostra AM2, de forma
a avaliar as trés macrorregides existentes: o segmento a montante, o niple e o segmento a
jusante. A macrografia foi realizada em dois fragmentos, AM2C e AM2D, conforme

apresentado na Figura 5-39.

Figura 5-39 — Macrografia das amostras (a) AM2C que revela a junta soldada entre o
segmento a jusante e o niple e (b) AM2D que revela a junta soldada entre o niple e o
segmento a montante, verificada porosidade na solda. Seciao longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersio em Nital 5%.

Segmento a Niple
jusante montante

Niple Segmento a

(a) (b)
Fonte: propria autora.
Nas duas amostras analisadas via macrografia foi possivel verificar o corddo de solda e a
zona termicamente afetada, sendo que a amostra AM2D apresenta uma porosidade no
corddo (Figura 5-39b). Além desse registro, ndo existem outros itens que merecessem

destaque.

A analise micrografica também foi conduzida de forma a verificar as alteragdes
metalurgicas sofridas pela amostra em decorréncia da exposi¢ao a altas temperaturas. Os
resultados apresentados a seguir sdo da amostra AM2C que corresponde a parte do

segmento de tubo a jusante, o niple e a junta soldada que une esses dois componentes.

A microestrutura da amostra AM2C ¢ constituida por graos de ferrita e graos formados
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por ferrita e cementita. Na regido do tubo foi encontrada uma microestrutura no centro de
parede caracteristica de ago baixo carbono envelhecido, conforme apresentado na Figura
5-40, porém nao foram verificados nodulos de grafita. Nos aumentos menores (Figura
5-40a e b) € possivel verificar as bandas resultantes do alinhamento dos graos formados

durante o processo de conformacao.

Figura 5-40 — Amostra AM2C: segmento a jusante. Microestrutura do centro de parede
constituida por graos de ferrita e graos contendo ferrita e cementita. Verificada
esferoidizacio de carbonetos caracteristica de microestrutura envelhecida, nao foram
detectados nédulos de grafita. Nos aumentos menores (a e b) distinguem-se bandas
resultantes do alinhamento dos graos formadas durante o processo de conformacio. Secao

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersao de Nital 2%.

Fonte: propria autora.
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A superficie externa da amostra AM2C apresenta comportamento frente a grafitizacao,
de forma geral, similar ao observado no centro de parede. Os graos de ferrita e de perlita
decomposta seguem uma distribui¢do uniforme com o desaparecimento do arranjo de
bandas. A Figura 5-41 apresenta fotomicrografias da superficie externa em diferentes

aumentos.

Figura 5-41 — Amostra AM2C: segmento a jusante. Microestrutura da superficie externa.
Verificadas as mesmas caracteristicas gerais referidas na Figura 5-40. (a) e (b) Na regido
externa da parede os graos de ferrita e de perlita decomposta seguem distribuicio
uniforme, com o desaparecimento do arranjo em bandas. C e D: A superficie externa
encontra-se isenta de descontinuidades resultantes de corrosao localizada. Secio

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A superficie interna da amostra AM2C apresenta camada descarbonetada de
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aproximadamente 0,1 mm de espessura. Além disso, foi verificada camada de 6xido
aderente. A microestrutura proxima da superficie interna também ¢ constituida por graos
de ferrita e de perlita decomposta, tipica de ago baixo carbono envelhecido. Nao foram
verificados nddulos de grafita. A Figura 5-42 apresenta a microestrutura na superficie

interna do segmento a jusante.

Figura 5-42 - Amostra AM2C: segmento a jusante. Microestrutura da superficie interna.
Mesmas caracteristicas de microestrutura descritas na Figura 5-40. Verificada na amostra

camada descarbonetada de aproximadamente 0,1 mm de espessura e camada de 6xido

aderente. Secdo longitudinal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersao em Nital

2%.
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Fonte: propria autora.

A microestrutura do segmento a montante (amostra AM2D) também foi avaliada nas trés

regides: centro de parede, superficie externa e superficie interna. A Figura 5-43 apresenta
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as fotomicrografias do centro de parede da amostra. Essa regido apresenta coalescimento
de cementita que ¢ caracteristico de microestrutura de ago carbono envelhecido a alta

temperatura. Além disso, foi identificada a formag¢ao de nddulos de grafita.

Figura 5-43 — Amostra AM2D: segmento a montante, centro de parede. Verificado
coalescimento de cementita que caracteriza uma microestrutura tipica de aco envelhecido
a alta temperatura. Além disso, foram verificados nédulos de grafita. Secdo longitudinal.

Polimento mecénico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A superficie externa do segmento a montante da amostra AM2D também apresenta

coalescimento dos carbonetos que previamente constituiam a perlita na forma de lamelas.
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A regido apresenta camada de 6xido, de carater aderente, com aproximadamente 50 um

de espessura.

Figura 5-44 — Amostra AM2D: segmento a montante. Microestrutura da superficie
externa apresenta envelhecida, verificado coalescimento dos carbonetos que previamente
constituiam a perlita. Verificada camada aderente de éxido de aproximadamente 50 pm

de espessura. Seciio longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersio em

Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A superficie interna da amostra AM2D apresenta caracteristicas microestruturais
proximas das verificadas nas regides anteriores. A cementita estd coalescida e foram
verificados ndédulos de grafita. Além disso, ¢ observada camada de 6xido aderente

conforme apresentado na Figura 5-45.

Figura 5-45 — Amostra AM2D: segmento a montante. A microestrutura da superficie
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interna apresenta cementita coalescida caracteristica de envelhecimento a alta

temperatura. Verificada camada de 6xido aderente de espessura estimada em 40 pm.

Secio longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

Além dos segmentos a jusante e a montante das amostras AM2C e AM2D, o lado do niple
também foi analisado microestruturalmente. O intuito foi verificar se as duas regides
apesar de pertencerem a um mesmo componente apresentavam comportamentos

diferentes quando expostas a alta temperatura.

A visdo geral da regido do niple na amostra AM2C ¢ apresentada na Figura 5-46. Véarios
agrupamentos de grafita sdo observados e estes aparentam seguir o alinhamento dos graos
formado durante o processo de fabricagdo. Além disso, os nodulos apresentam tamanhos

diversos.

Figura 5-46 - Amostra AM2C: niple. Visao geral da microestrutura do niple. Verificados
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varios agrupamentos de grafita que parecem seguir o alinhamento dos graos formado

durante o processo de fabricaciao. Secio longitudinal. Polimento mecinico. Ataque

quimico por imersao em Nital 2%.
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As fotomicrografias de centro de parede do niple proximo da extremidade a jusante revela
microestrutura tipica de ago carbono envelhecido por exposicdo a temperatura elevada
conforme observado na Figura 5-47 e Figura 5-48. Em baixos aumentos, os aglomerados

de grafita aparentam estar alinhados na mesma dire¢do do alinhamento dos graos.

Figura 5-47 — Amostra AM2C: niple, extremidade a jusante. Microestrutura do centro de
parede é tipica de aco carbono envelhecido por exposicio a temperatura elevada.
Observada quantidade relevante de nddulos de grafita que a principio parecem seguir o
alinhamento dos graos gerado no processo de conformacao. Se¢ao longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersio em Nital 2%.

St DA AT \ > S e
7..4.“ R = P X e Ya : AN N ,,.’
n . B <) . Y
e a5 . 244 : b T : ;
- : . ;i $ L
. : ,x » -’~ &
' nEe A e B »
..}_ i . . 7 - 5 . 5
> : & a y - 3 \
. X N
e el * ‘ A
T A, T . Fonc
.. -
- . 5 ¢ -
\ - § .. p v
o e sw 'S s \
Sven: . » ) RS
yi ., ~ ; i 4 - TG S|
Her > Moy g W 3
: . BT Cals S0
“‘f w'i- g o SR o
A v —
¥ 2 s ) s -
TS 2 300um ey 3 e & 100ym
PR, R s ) S804 32 < s <R
% ; ‘Y. » iy N ol '3 ‘ ; . i< 3 |
-~ v “' - S : - < L . EE o = L
; : ¥ J :; For Ny, st =
- 33 v -
5 3 > | " =
- - » ~ o 3
| “ 1 - ‘;t;-} Y na o
’ d ) :
L S ¥ o
= J
3 1 ) an, :
<t < (
’ ) S
o e
’ s A e - 1
r~ | E .~ ~ €A - "0 ]
> - Nl 9
@ | & "

>
-
’
3
Sy
[ 4
“
%
3
£ 4
.. 2
o 4
}
\ 9
e 3 S
im
A\
‘fx
i}

“~ 50 um

Fonte: propria autora.

;,,,af




106

Figura 5-48 - Amostra AM2C: niple, extremidade a jusante. Microestrutura do centro de
parede é tipica de aco carbono envelhecido por exposicao a temperatura elevada. Nédulos
de grafita parecem seguir o mesmo alinhamento dos graos, alinhamento este causado pelo
processo de conformacio durante a fabricacio. Secio longitudinal. Polimento mecénico.

Ataque quimico por imersao em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A observacdo das micrografias em maiores aumentos revela uma microestrutura
constituida de ferrita e cementita coalescida. Além disso, alguns nédulos de grafita estdo
localizados proximos de graos originalmente perliticos, ou seja, ao redor dos nédulos de

grafita ainda permanecem cementitas.
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A andlise da amostra AM2C na regido do niple da extremidade a jusante também revela
uma microestrutura com estado de envelhecimento avangado formada pela matriz
ferritica e por grios originalmente perliticos. E observada a presenca de nédulos de grafita
na regido e camada aderente de 6xido. Na Figura 5-49 sdo apresentadas as micrografias

realizadas na regido.

Figura 5-49 - Amostra AM2C: niple, extremidade a jusante. Microestrutura da superficie
externa é tipica de aco carbono envelhecido por exposicio a temperatura elevada.

Observados nodulos de grafita e camada aderente de xido de aproximadamente 50 pm de

espessura. Secdo longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico por imersiao em Nital

2%.
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Fonte: propria autora.

Ainda na amostra AM2D foi avaliada a superficie interna na regido do niple. As
caracteristicas microestruturais tipicas de ago carbono envelhecido observadas nas

amostras anteriores estdo presentes também nessa amostra. Algumas regides aparentam
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ter uma menor concentracdo de cementita e, além disso, é observada camada de 6xido
aderente com caracteristicas tipicas de magnetita. A Figura 5-50 apresenta as

fotomicrografias obtidas na andlise da regido.

Figura 5-50 - Amostra AM2C: niple, extremidade a jusante. Microestrutura da superficie
interna é tipica de aco carbono envelhecido por exposicio a temperatura elevada, com

presenca de nédulos de grafita. Observado alinhamento dos graos decorrente do processo

de conformacio na fabricagio e camada aderente de 6xido tipica de magnetita.
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Fonte: propria autora.

A regido do niple da amostra AM2D mostra agrupamentos de grafita que aparentam estar
alinhados na dire¢@o do alinhamento dos graos, conforme observado na amostra AM2C.
Em termos de nimero e tamanho de nddulos, AM2D apresenta menor quantidade e
tamanho quando comparada a AM2C. A Figura 5-51 apresenta a visdao geral da

microestrutura no niple na amostra AM2D.
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Figura 5-51 —Amostra AM2D: niple. Visido geral da microestrutura do niple proxima a
zona termicamente afetada. Verificados agrupamentos de grafita que aparentam seguir o

alinhamento gerado no processo de conformacio na fabricacio. Secio longitudinal.

Polimento mecénico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.
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A andlise da regido apresentada na Figura 5-51 em maiores aumentos permite a
observacdo de mais detalhes da microestrutura. O centro de parede apresenta uma
microestrutura formada por graos ferriticos e graos originalmente perliticos. As grafitas
aparentemente encontram-se alinhadas e apresentam um tamanho varidvel conforme

apresentado na Figura 5-52.

Figura 5-52 —Amostra AM2D: niple, segmento a montante. Microestrutura do centro de
parede é tipica de aco carbono envelhecido por exposicao a temperatura elevada. Nédulos
de grafita parecem seguir o mesmo alinhamento dos graos, alinhamento este causado pelo

processo de conformacio durante a fabricacio. Secfo longitudinal. Polimento mecénico.

Ataque quimico por imersao em Nital 2%.
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A superficie externa da amostra AM2D na regido do niple mantém as caracteristicas
microestruturais tipicas de um ago baixo carbono envelhecido a alta temperatura, sendo
observados alguns nodulos de grafita. E observada camada de 6xido de espessura
consideravel, aproximadamente, 80 um. A Figura 5-53 apresenta as micrografias na

regido em diferentes aumentos.

Figura 5-53 - Amostra AM2D: niple, segmento a montante. Microestrutura da superficie
externa tipica de aco carbono envelhecido a alta temperatura, sendo verificados alguns
nodulos de grafita. Camada de éxido de aproximadamente 80 pm. Secio longitudinal.

Polimento mecénico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

Por fim, foi caracterizada a superficie interna da amostra AM2D que, assim como a
superficie interna do segmento a jusante, apresenta camada de 6xido tipica de magnetita.
A microestrutura também mantém as mesmas caracteristicas de envelhecimento

observadas nos demais segmentos da amostra. A caracterizagdo microestrutural em
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diferentes aumentos ¢ apresentada na Figura 5-54.

Figura 5-54 - Amostra AM2D: niple, segmento a montante. Microestrutura da superficie
interna tipica de aco carbono envelhecido a alta temperatura, observados nédulos de

grafita e camada de 6xido de aproximadamente 20 um. Se¢fo longitudinal. Polimento

mecanico. Ataque quimico por imersio em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A amostra AM2E foi retirada da regido do niple proximo do local onde ocorreu a fratura
do componente. A microestrutura geral encontra-se em estado de envelhecimento

avangado.

A microestrutura do centro de parede apresenta-se muito envelhecida, sendo que
praticamente ndo restam caracteristicas dos graos originalmente perliticos. Além disso, a
regido apresenta nddulos de grafita com tamanho consideravel, cerca de 50 um, e em

formato alongado. Nos aumentos realizados ndo ha evidéncias que as grafitas sejam
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formadas pela unido entre dois ou mais noédulos. A Figura 5-55 apresenta a micrografias

na regido em diferentes aumentos.

Figura 5-55 — Amostra AM2E: niple, préximo a regiao de fratura. Microestrutura de
centro de parede da regifio apresenta estado de envelhecimento avancado e presenca de
nodulos de grafita. Secdo transversal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersio

em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A superficie externa da amostra AM2E apresenta microestrutura muito proxima da
observada no centro de parede. Além do estado de envelhecimento avangado € observada

presenca de 0xido na regido conforme apresentado na Figura 5-56.
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Figura 5-56 - Amostra AM2E: niple, préximo a regifo de fratura. Microestrutura da
superficie externa apresenta estado de envelhecimento avancado e presenca de nédulos de

grafita. Secdo transversal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A superficie interna apresenta, como as demais, uma microestrutura constituida por graos
ferriticos e carbonetos coalescidos onde originalmente eram os graos perliticos. A regido
apresenta pouca concentracio de carbonetos e grande quantidade de nddulos de grafita.
A superficie possui uma caracteristica irregular muito provavelmente originada pela
fratura ocorrida na regido. A Figura 5-57 apresenta a microestrutura da superficie interna

em diferentes aumentos.

Figura 5-57 - Amostra AM2E: niple, préximo a regio de fratura. Microestrutura da

superficie interna apresenta estado de envelhecimento avancado e presenca de nodulos de
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grafita. Secdo transversal. Polimento mecinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

50 um

Fonte: propria autora.

Conforme apresentado anteriormente a amostra AM2 possui diferentes agrupamentos de
grafita na regido do niple. Apesar de apresentarem a mesma especificacdo de material e
serem submetidos as mesmas condi¢des operacionais, niple e tubos apresentam

comportamentos diferentes em relagdo ao envelhecimento a altas temperaturas.

Todos os trés componentes (tubo a jusante, a montante e niple) apresentaram uma
microestrutura envelhecida formada por grdos ferriticos e particulas de cementita
coalescidas. Entretanto, no tubo a jusante, ndo foram observadas grafitas, enquanto nos

demais apresentavam nddulos distribuidos aleatoriamente ou em agrupamentos.

Os nddulos de grafita, sejam aglomerados sejam isolados, ndo estdo alinhados a junta
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soldada do material, mas sim, ao alinhamento dos grdos originado no processo de
fabricacdo. De forma a entender um pouco melhor as caracteristicas dos agrupamentos,
uma por¢do da amostra AM2D na regido do niple foi escolhida para ser avaliada com

outras técnicas de caracterizagao.

Com o intuito de referenciar esses agrupamentos ao longo dos demais testes, foi realizado
um “X” na amostra e cada agrupamento ocupou um dos lados do “X”. A Figura 5-58

mostra a regido onde foi realizado o “X” e os agrupamentos destacados.

Figura 5-58 — Amostra AM2D: niple a montante. Verificados diferentes agrupamentos de
grafita que nesse aumento menor que parecem seguir o alinhamento dos graos
conformados na fabricacio. A regiao foi marcada com um “X” e destacados dois
agrupamentos em lados opostos ao “X” para investigacio com outras técnicas. Se¢io

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A esquerda do “X”” é observado um agrupamento de grafita que se destaca pelo tamanho,
mesmo em baixos aumentos (regido 1). Este também parece seguir o alinhamento dos
graos originado na fabricagdo e ¢ formado por nodulos de grafita de diferentes tamanhos,

sendo que alguns nodulos parecem se unir levando a formacao de grafitas maiores. A
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Figura 5-59 apresenta a regido em diferentes aumentos, sendo que nos maiores sao

observadas cementitas proximas ao agrupamento de grafita.

Figura 5-59 — Amostra AM2D: niple a montante. Caracterizacio da microestrutura na
regiao 1 da Figura 5-58. Verificada grande concentragdo de nodulos de grafita, o
alinhamento destes nédulos parece seguir o alinhamento dos graos resultante da

conformacao na fabricacio. Secfo longitudinal. Polimento mecinico. Ataque quimico por

imersao em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A segunda regido destacada da amostra AM2D ¢ caracterizada por grafitas dispersas de

forma aleatdria e também pela formacdo de pequenos alinhamentos. E verificada uma
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microestrutura tipica de ago carbono envelhecido a alta temperatura. Assim como na
regido anterior, as grafitas parecem estar dispostas na dire¢do do alinhamento dos graos
e cementitas coalescidas sdo verificadas muito proximas do nédulo de grafita. A Figura

5-60 mostra as micrografias da regido 2 em diferentes aumentos.

Figura 5-60 — Amostra AM2D: niple segmento a montante. Caracterizacio da
microestrutura da regido 2 da Figura 5-58. Verificada microestrutura tipica de aco
carbono envelhecido a altas temperaturas com presenca de nédulos de grafita. Secao

longitudinal. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersdo em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A amostra AM2 apresentou caracteristicas similares as observadas na amostra AM1. Os
materiais apresentam grafitas distribuidas aleatoriamente e também alinhadas. Um fato
que chama a aten¢do ¢ a presenca de cementita proxima ao nddulo de grafita. Além disso,

algumas particulas maiores aparentam ser formadas pela unido de duas ou mais grafitas.

Outro ponto interessante ¢ o comportamento divergente frente a grafitizacdo de
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componentes que apresentam a mesma especificagdo de projeto e composi¢ao quimica
similar. Apesar de submetidas as mesmas condi¢des operacionais, algumas amostras
apresentavam nodulos de grafita, enquanto que em outras, apesar de ser observado um

estado de envelhecimento avangado, ndo sdo observadas grafitas.

Ainda comparando a amostra AM1 e AM2, ¢ observada uma diferenca em relagdo ao
alinhamento dos nddulos de grafita. Em AMI, os nodulos seguiam um alinhamento
paralelo a zona termicamente afetada pelo calor decorrente do processo de soldagem
realizado. J4 na amostra AM2, apesar de também apresentar junta soldada, os nédulos de
grafita se alinharam seguindo a dire¢@o de alinhamento dos graos decorrente do processo

de fabricagao.

5.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AM2D confirmou as
caracteristicas microestruturais observadas na metalografia. A regido ndo mantém mais a
estrutura perlitica na forma de lamelas, os carbonetos encontram-se coalescidos. Esse
arranjo coexiste com os nodulos de grafita. A Figura 5-61 mostra detalhes da

microestrutura de ago carbono envelhecida.

Figura 5-61 — Amostra AM2D: niple, segmento a montante. Detalhe da microestrutura de
aco carbono envelhecida. Imagem obtida por elétrons secundarios. Secio longitudinal.

Polimento mecinico. Ataque quimico por imersiao em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A regido dos alinhamentos de grafita destacada na metalografia também foi avaliada via
MEV de forma a verificar em maiores aumentos a grafita e as caracteristicas dos
alinhamentos. A Figura 5-62 apresenta a visao geral na regido do “X” realizado no niple.
Mesmo em pequenos aumentos € possivel observar a grafita e os arranjos lineares de
alguns nddulos. Além disso, foram destacadas e avaliadas as mesmas regides

referenciadas na Figura 5-58.

Figura 5-62 - Amostra AM2D: niple. Verificada presenca de grafita nas regioes

delimitadas pelo X. Se¢fo longitudinal. Polimento mecénico. Ataque quimico por imersao
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em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A regido 1 compreende o maior alinhamento de grafita encontrado na amostra que ¢
caracterizado pelo alinhamento dos nédulos na mesma direcdo observada nos graos. Na
regido estdo presentes grafitas de diferentes tamanhos, sendo que as grafitas maiores

aparentam ter sido originadas da unido de duas ou mais grafitas conforme apresentado na
Figura 5-63.

Figura 5-63 — Amostra AM2D: niple. Caracterizacio da regiio 1 em diferentes aumentos.
Verificado que alguns nédulos de grafita parecem ser originados da unifio de dois ou mais
nodulos anteriores. Secio longitudinal. Polimento mecanico. Ataque quimico por imersio

em Nital 2%.
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Fonte: propria autora.

A observagdo da grafita em maiores aumentos mostra regides que apresentam um carater
mais fibroso enquanto outras tem um aspecto mais liso. O EDS da regido ¢ apresentado

na Figura 5-64.

Figura 5-64 —Amostra AM2D: niple. EDS realizado na regiio 1. Confirmado que a

composicao quimica nas particulas de grafita é essencialmente carbono e nao foram
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encontrados indicios de uma particula nucleante.
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Fonte: propria autora.

O mapeamento quimico da regido 1 confirma que os nddulos apresentam uma
composi¢do quimica essencialmente de carbono. Nao foram observadas regides que
apresentassem uma maior concentragdo de determinado composto que caracterizasse a

acdao como agente nucleante.

A regido 2 também foi avaliada via microscopia eletronica de varredura e EDS. Os
nddulos dessa regido apresentam maior tamanho que os observados na regiao 1. Além

disso, estdo distribuidos de forma mais aleatoria.

As grafitas apresentam um aspecto proéximo ao esférico e apesar de proximas nio se
apresentam unidas como observado na regido anterior. A Figura 5-65 contém a

caracterizacdo via MEV realizada na regido do niple da amostra AM2D.

Figura 5-65 - Amostra AM2D: niple. Caracterizacio da regiio 2 da Figura 5-59 em
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diferentes aumentos. Polimento mecéinico. Ataque quimico por imersao em Nital 2%.

Fonte: propria autora.

A analise quimica realizada na regido via EDS também confirmou que a composi¢ao dos
nddulos de grafita ¢ essencialmente de carbono. Além disso, a matriz ao redor apresenta
alta concentracdo de ferro e ndo foi encontrada presenca agentes nucleantes que que

favoreceriam a formacao da grafita conforme apresentado na Figura 5-66.
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Figura 5-66 - Amostra AM2D: niple. EDS realizado na regiao 2. Confirmado que a

composicio quimica nas particulas de grafita é essencialmente carbono e niao foram

encontrados indicios de uma particula nucleante.

Fonte: propria autora.

Assim como observado na analise metalograficas, a microscopia eletronica de varredura
apresentou alguns resultados proximos entre as amostras AMle AM2. O mapeamento
quimico nas duas amostras ndo mostra indicios da presenca de um agente nucleante que
pudesse ser atribuido o favorecimento da nucleagdo da particula de grafita. A distribuicao
de silicio e aluminio foi avaliada, ndo sendo observada uma concentragdo em uma

determinada regido.

As imagens mostram ainda que a particula de grafita aparenta ter uma morfologia
diferente no centro e nas bordas do nédulo. Em termos de rugosidade, por exemplo, o

centro apresenta um carater mais liso enquanto que a extremidade ¢ mais rugosa.
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De forma a avaliar mais detalhadamente a formacgao da grafita e caracterizé-la, também
foi escolhida uma regido da amostra para retirada de lamela via FIB. A regido escolhida
compreendia duas grafitas e, dessa forma, no microscopio eletronico de transmissdo seria

possivel caracterizar dois nédulos distintos além da regido de interface.

Durante a deposicao de platina, foi observado drift na amostra caracteristico de resposta
magnética na regido. Os degraus observados na Figura 5-67(a) comprovam a
movimenta¢do da amostra durante essa deposicao. A Figura 5-67 apresenta o processo de

deposic¢ao de platina, escavagdo da amostra e lamela pronta para andlise no MET.

Figura 5-67 —Amostra AM2D: niple. Preparacdo de lamela via FIB para analise no MET.
(a) Deposicao de platina para protecio da lamela, (b) escavacio do material na regiao de

interesse com feixe idnico e (c) lamela pronta para analise.

(©)

Fonte: propria autora.

5.2.4. Microscopia eletronica de transmissao e EELS

A amostra AM2D foi analisada via MET de forma a avaliar se as caracteristicas
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observadas nos nodulos de grafita da amostra AM1 também sdo observadas nessa
amostra. A caracterizacdo na microscopia de transmissdo foi realizada via imagens de

alta resolucdo, andlise do padrdao de difracdo e espectroscopia de perda de energia de
elétrons (EELS).

As imagens em alta resolucdo das duas grafitas da lamela retirada da amostra AM2D sao
apresentadas na Figura 5-68. S@o observados alguns defeitos nas grafitas em destaque na
Figura 5-68(d) e Figura 5-68(f). Na imagem em campo claro, ¢ possivel observar algumas
discordancias proximas aos nodulos de grafita (Figura 5-68b). De forma a facilitar a

apresentacao dos resultados as grafitas na amostra foram identificadas como 1 e 2.

Figura 5-68 — Amostra AM2D: niple. Imagens de alta resoluciio dos nédulos de grafita. (a)
Identificacido dos nédulos como 1 e 2. (b) Observadas discordincias préoximo do nédulo de

grafita. (c) e (e) No detalhe sdo apresentadas as grafitas 1 e 2 respectivamente e (d) e (f) os

defeitos observados nos nodulos.
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Fonte: propria autora.

Analisando ainda as imagens em maiores aumentos, ¢ possivel observar regides que
apresentam planos cristalinos. A caracterizagdo das regides e o perfil cristalino das

grafitas 1 e 2 sdo apresentados na Figura 5-69.

Figura 5-69 — Amostra AM2D: niple. Imagens em alta resolu¢do mostram os planos e o

perfil cristalino das grafitas 1 (imagens a e b) e 2 (imagens c e d).
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Fonte: propria autora.
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A grafita 2 apresenta um perfil cristalino bem definido e um espagamento interplanar de
0,339 nm. Ja a grafita 1 ndo apresentou planos com alta nitidez nas imagens de alta
resolucdo, fato que também refletiu na morfologia do perfil cristalino. Esta regido

apresentou um espacamento interplanar um pouco maior que 2: 0,349 nm.

Ainda avaliando o comportamento cristalino na amostra foi obtido o padrdo de difracdo

nas duas regides. A Figura 5-70 mostra os padrdes das grafitas 1 e 2.

Figura 5-70 — Amostra AM2D: padriao de difracio da (a) regido 1 e (b) regido 2.
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Fonte: propria autora

A amostra AM2D apresentou difragdo essencialmente na forma de spots tanto na regido
1 quanto na regido 2. A formagao de alguns anéis foi verificada, porém com intensidade
muito menor que das demais amostras realizadas. Tal fato indica que os planos seguiam

uma mesma orientacdo. Na grafita 2, esse comportamento ficou ainda mais evidente.

O carater das ligagdes quimicas nas duas regides também foi investigado. A
espectroscopia de perda de energia de elétrons foi realizada pontual e na forma de
spectrum image. Isto porque, nas imagens de alta resolu¢do foram identificadas algumas

regides que apresentavam uma morfologia diferente na extremidade das duas grafitas.

Naregido da grafita 1 foram observadas ligagdes caracteristicas de carbono na morfologia
de grafita tanto na interface como no ponto analisado no nodulo propriamente dito. A
regido da interface apresentou ainda pico caracteristico da ligacdo de ferro, proximo de
712 eV. Na regido da matriz ndo foram observados, de forma significativa, a formagao

de bandas de ligacdes de carbono, somente bandas de ferro. O detalhe dos pontos de
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analise e os espectros sdo apresentados na Figura 5-71.

Figura 5-71 — Amostra AM2D: niple. (a) Regido da grafita 1 avaliada via EELS, obtidos os
espectros da regiio da grafita (ponto 1), interface (ponto 2) e matriz (ponto 3). (b)
Espectros obtidos e no detalhe A a fraciio do espectro que corresponde as bandas

caracteristicas das ligacoes de carbono.
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Fonte: propria autora.

A grafita 2 apresentou espectros de EEL muito similar ao observado na grafita 1. Na
regido do nddulo foram observadas somente bandas caracteristicas das ligacdes de
carbono. J4 a interface apresentou, além do pico do carbono, um pico discreto de ferro.

Por fim, na regido da matriz foi verificado somente picos caracteristicos da ligagdo do
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ferro. Os espectros e os pontos de andlise na grafita 2 sdo apresentados na Figura 5-72.

Figura 5-72 - Amostra AM2D: niple. (a) Regido da grafita 2 avaliada via EELS: regido do
nodulo (ponto 1), interface (ponto 2) e matriz (ponto 3). (b) Espectros obtidos e no detalhe

B a fraciio do espectro que corresponde as bandas caracteristicas das ligacdes de carbono.
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Fonte: propria autora.

Na imagem em alta resolu¢do captada em campo claro foi possivel verificar nos nodulos
de grafita algumas regides mais claras. De forma a entender a natureza dessas ligacdes,
foi realizado um spectrum image no qual cada pixel da imagem na linha de anélise possui

um espectro a ele associado. A regido analisada ¢ apresentada na Figura 5-73a.

Avaliando os espectros foi constatado que as regides mais claras também sdo constituidas
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por ligacdes de carbono, porém com um formato um pouco diferente do apresentado no
centro dos nddulos. De forma a entender como esses padrdes se distribuiam ao longo da
amostra foi realizado uma comparagdo de espectros e mapeamento dos tipos de carbono
com o auxilio do software Digital Micrograph. Foi considerado o espectro obtido no
centro do ndédulo como sendo do carbono tipo 1 e do espectro na regido mais clara

localizada na extremidade como sendo o carbono tipo 2.

O carbono tipo 1 foi encontrado nas regides cinza escuro da imagem de alta resolucdo e
correspondem a ligacdo do carbono na forma de grafita. J& os carbonos tipo 2 sdo
encontrados nas regides cinza claro e provavelmente estdo associados a deposicdo de
platina em regides porosas da amostra. Isto porque a platina utilizada na preparagdo da
lamela de FIB ndo € pura e contém tracos de carbono. A localizagdo dos tipos de carbono

sdo apresentados na Figura 5-73b.

Figura 5-73 —Amostra AM2D: niple. (a) Regido onde o spectrum image foi realizado e (b)
analise dos tipos de carbono observados.
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Fonte: propria autora.
Foi avaliada ainda a presenga de ferro nas duas grafitas comparando com o espectro de
referéncia desse elemento presente no software, sendo que ele foi encontrado de forma
mais significativa naregido de interface entre os nodulos. Nessa regido, o pico do carbono
tipo 1 ¢ menos intenso, porém ha presenca desse elemento baseado na contagem quimica
realizada. Por fim, foram verificadas ainda regides que ndo possuiam nem ferro nem

carbono, sendo provavelmente regido com poros que nao sofreram deposi¢do com platina.



133

A grafita apresenta picos caracteristicos das ligagcdes do carbono quando estd nessa
morfologia. O formato do espectro ¢ importante para analisar se a natureza das ligacdes

¢ similar e se existem alteragdes associadas a intensidade relativa das mesmas.

As duas grafitas da amostra AM2D apresentaram picos caracteristicos do carbono. Além
disso, o formato dos espectros apresenta significante similaridade conforme apresentado
na Figura 5-74. E verificado um pequeno deslocamento das bandas, porém é provavel
que seja associado ao drift do espectrometro durante a andlise e ndo a uma caracteristica

da amostra.

Figura 5-74 - Amostra AM2D: niple. (a) Espetros das duas grafitas 1 e 2 apresentam
similaridades. No detalhe é apresentada a regido associada as bandas caracteristicas das

ligacoes de carbono.
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5.3. Discussio geral

A grafitizagdo nas amostras AM1 e AM2 foi estudado mediante o emprego de diferentes
técnicas de caracterizagdo. Entre as duas amostras foram encontradas semelhangas em
relacdo a mudanga metalirgica sofrida, porém também foram observadas algumas
diferengas no processo de envelhecido, sendo, por vezes, diferencas de comportamento

até na mesma amostra.

A seguir sdo apresentados alguns topicos de discussdo associados a grafitizagdo que

retomam alguns pontos discutidos ao longo deste estudo.

Alinhamento e presenga de carbonetos proximos aos nodulos de grafita

Na amostra AM1 pode-se destacar trés regides distintas: tubo, curva proximo da junta
soldada 1 e curva proximo da junta soldada 2. A microestrutura das regides foi analisada

a partir da retirada de diferentes fragmentos da amostra.

O tubo apresenta o maior percentual de aluminio entre as trés amostras, porém ndo ¢ a
que possui o estado de grafitizagdo mais intenso, apresentando inclusive regides
envelhecidas sem a presenca de nodulos de grafita. Foram caracterizadas grafitas

alinhadas, mas também em distribui¢do randomica ao longo da matriz.

Por sua vez, a curva apresentou estado de envelhecimento intenso tipico de aco carbono
envelhecido devido a exposicdo a altas temperaturas: observado coalescimento da
cementita e formagdo de nddulos de grafita. Verificados alinhamentos com diferentes

tamanhos de nodulos.

Curva e tubo apresentam processos de fabricacdo diferentes e espessuras nominais
diferentes e a isto poderia ser atribuido o comportamento divergente frente a grafitizagao.
Entretanto, as duas regides da curva que apresentam mesmo processo de fabricagdo e

espessura também apresentaram comportamentos distintos.

Uma regido da curva apresentou multiplos alinhamentos de grafita que a principio ndo
foi observado na literatura. FOULDS (2015) ¢ BHARADWAJ (2016) atribuiram a

temperatura de pico que uma determinada regido atinge no processo de soldagem como
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sendo um possivel fator para a ocorréncia de alinhamentos. O corddo de solda foi obtido
por multipasses, sendo assim, ¢ possivel que em cada passe tenha sido atingida uma
temperatura de pico ligeiramente diferente que poderia promover esses alinhamentos.
Nao foram encontrados na regido indicio de composicdo quimica ou formagdo
metalurgicas diferentes que poderiam ser uma justificativa para a ocorréncia do

fendmeno.

A amostra AM2 apresentou comportamento diferentes também entre a regido do niple e
componentes a jusante e a montante deste. Apesar de submetidos as mesmas condigdes
operacionais e apresentarem composi¢cdo quimica parecida, o niple apresentou grande
quantidade de nodulos de grafita alinhados que ndo foram observadas nas demais regioes.
Além disso, apesar de apresentar junta soldada, o alinhamento de grafita ndo seguia a
direcdo desta, mas sim, o alinhamento dos graos decorrente do processo de fabricagdo do

componente.

Outro fato que chama a ateng@o ¢ que entre os alinhamentos de grafita ndo ¢ observada
uma regido totalmente empobrecida em carbono, ainda ¢ mantida estruturas de
carbonetos, mesmo que envelhecidas. Comportamento similar foi observado proximo aos
nddulos de grafita, ou seja, ndo necessariamente uma regido empobrecida de carbono

circunda um noédulo.

Estes comportamentos mostram que a grafita pode se formar de forma aleatdria nos
contornos de grao ou, eventualmente, se formar preferencialmente em determinadas
regides o que levaria ao alinhamento dos nddulos. Nas amostras analisadas, o
alinhamento parece ter sido influenciado por diferentes fatores: temperatura e deformacao
prévia. A contribui¢cdo da temperatura pode ser evidenciada nos diferentes alinhamentos
observados proximo ao corddo multipasses. J& a deformagao prévia pode ter contribuido
para o comportamento observado entre curva e tubo na AM1. Nas analises subsequentes
ndo foram encontrados fatores que explicariam a existéncia de multiplos alinhamentos na
amostra ou mesmo de regides (referenciamento do X da amostra AM1 A13) que
apresenta nddulos dispersos aleatoriamente tdo proximos de grandes alinhamentos de

grafita.



136

Deformacdo local da matriz

As andlises realizadas na amostra AM1_A13 confirmaram a deformacao local da matriz
decorrente da formacdo dos nodulos de grafita. Isso foi evidenciado na caracterizacao
metalograficas e confirmada pela composi¢do quimica na regido. Isto porque, foram
encontradas inclusdes alongadas de sulfeto distorcidas proximos aos nddulos de grafita
em um arranjo diferente do esperado. Além disso, nas caracterizacdes realizadas no
microscopio eletronico de transmissdo, ¢ observada uma concentragdo de discordancias
proxima ao nédulo de grafita que provavelmente foi gerada durante a nucleagdo da

grafita.

Formacgdo de grafita sem a presenca de agentes nucleantes

Foi ainda investigado a presenca de agentes nucleantes que favoreceriam a ocorréncia da
grafitizagdo na amostra. Diversos estudos trouxeram a luz a discussdo da contribuicdo de
elementos, principalmente silicio e aluminio, na grafitizagdo (BHARADWAIJ, 2016;
INAM, 2017; FOULS, 2001; FOULDS, 2015; HE, 2007, MILLER, 2002). Alguns
afirmam que esses elementos favoreceriam a ocorréncia da ocorréncia da grafitizacao e
outros expdem que ainda carecem de pesquisas que comprovem a contribuicdo desses

dois elementos.

Nenhuma das amostras analisadas neste estudo apresentou indicios que comprovariam a
existéncia de agente nucleantes na formacdo dos noddulos de grafitas. Esses agente
poderiam ser elementos residuais do processo de fabricagdo que formariam inclusdes

metalicas e favoreceriam o processo de nucleagdo.

Diferentes andlises microscopicas foram realizadas juntamente com andlises de
composi¢do quimica e em nenhuma foram verificados agentes nucleantes ou alguma
particula estranha que favorecesse a ocorréncia dos nodulos. De forma geral, estes
estavam localizados proximos a algum contorno de grio que ¢ uma regido de
descontinuidade da rede cristalina e a energia superficial presente na regido pode

favorecer a nucleagdo desses nodulos.
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Caracterizagdo da grafita

Uma preocupagdo do estudo foi caracterizar a grafita de forma a comparar com as
caracterizacdes da literatura (INAM, 2015; INAM, 2017) e confirmar que efetivamente a
estrutura analisada correspondia a uma grafita. Isto porque poderiam estar sendo
analisados compostos de carbono, mas que ndo apresentam composi¢ao exclusivamente
desse elemento. Dessa forma, as analises quimicas realizadas via EDS confirmaram que
as estruturas analisadas eram formadas essencialmente por carbono indicando que

realmente se tratariam de nédulos de grafita.

Ainda relacionada a caracterizacdo da grafita, os planos cristalograficos verificados nas
imagens de alta resolugdo e os padrdes de difracdo correspondem com os apontados como
caracteristicos desse tipo de formag@o. Um passo além foi dado a partir da caracterizagao

das ligagdes quimicas via espectroscopia de perda de elétrons (EELS).

Todas as amostras analisadas via EELS apresentam picos de perda de energia tipicos da
primeira ioniza¢do da camada K associadas as ligagdes quimicas do carbono na grafita.
Considerando a analise em baixa energia (conhecida como regido do plasmon) a amostra
AM?2 apresentou todos os picos associados a transicdo de ligacdo caracteristicas da

grafita.

A comparacdo por EELS ¢ dificil de ser realizada, pois ela ¢ dependente de diversos
fatores dentre eles a espessura da amostra. Amostras com espessuras diferentes possuem
espalhamentos distintos fato que altera o espectro gerado na andlise. Entretanto,
comparando os espectros de grafitas nas diferentes amostras, ¢ possivel verificar que a

forma dos espectros ¢ similar conforme apresentado na Figura 5-75.

As amostras apresentaram os picos caracteristicos das ligacdes m e ¢ da grafita. Tal fato
demonstra que AM1 e AM2, apesar de pertencerem a componentes diferentes e serem
submetidas condigdes de processo distintas, apresentam grafitas similares em relagdo a

ligacdo do carbono na estrutura.

E observado um pequeno deslocamento entre os espectros associados ao drift que o
espectrometro apresentou durante a analise. Esta ndo foi realizada com correcao de drift,

pois para isso a referéncia deveria ser o zero loss peak (ZLP), mas no microscopio
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utilizado ndo ¢ possivel expor o ZLP devido a altissima intensidade o que danificaria o

detector. Dessa forma, o aparente drift dos espectros estd associado a limitacdes do

instrumento de andlise e ndo necessariamente as amostras.

Figura 5-75 — (a) Espectros de EEL normalizados da grafita nas amostras AM1_A13,
AM1_B2, AM2D_grafita 1 e AM2D_grafita 2. (b) Detalhe dos picos caracteristicos de
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Fonte: propria autora.
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Formacgdo de alinhamentos de grafita no centro de parede

Os alinhamentos de grafita foram verificados somente a partir da analise da
microestrutura no centro de parede das amostras. Sabe-se que esses alinhamentos sdo
indesejaveis, pois promovem um comprometimento da integridade estrutural dos

componentes.

Atualmente para acompanhar o processo de envelhecimento nos componentes industriais,
¢ utilizada a réplica metalograficas. Ela permite detectar mudangas microestruturais a
nivel de superficie dos diversos tipos de aco. Para tanto, a réplica copia as texturas e
relevos, interfaces como contornos de grao, limites de maclas, depressdes por presenca

de microcarbonetos ¢ microfissuras (MONTEIRO, 2017).

A réplica, entretanto, apresenta uma limitacdo, pois ela s6 ¢ capaz de revelar as
caracteristicas da superficie do material analisado. Sendo assim, considerando as
amostras analisadas, se 0 acompanhamento fosse realizado via réplica seria observado

um envelhecimento da amostra, mas o alinhamento nio seria caracterizado.

Dessa forma, torna-se importante o desenvolvimento de outros ensaios ndo destrutivos
capazes de detectar alteracdes metalirgicas, como a grafitizagdo, para que esse processo

seja avaliado de forma efetiva em campo.

Comportamento magnético

O comportamento magnético da amostra ja havia sido observado durante as retiradas das
lamelas por FIB, pois foram observados drifts caracteristicos de campo magnético local.
A andlise via KERR confirmou a questdo. Tal comportamento era esperado ja que agos

de baixo teor de carbono sdo ferromagnéticos.

Entretanto, o comportamento magnético dos acos de baixo teor de carbono ndo foram
idénticos. Os resultados mostraram que curva e tubo, que apresentam estados de
envelhecimento diferentes e processo de fabricacdo diferentes, também possuem

comportamento magnético diferente.

A segunda andlise realizada, mais afastada da zona termicamente afetada, em uma regido



140

com menor concentracdo de grafita, mostra que a regido apresenta dominios magnéticos
similar a de uma amostra ndo envelhecida obtida via tratamento térmico. Tal fato aparenta
que a alteragdo da resposta magnéticas nas amostras anteriores pode ser decorrente da
contribuicdo da grafitizacdo, necessitando de mais analises para confirmar esse
comportamento.

Se confirmado que a grafita promove altera¢do da resposta magnética do material, pode-
se utilizar essa propriedade na caracterizagdo do processo de grafitizagdo em campo. Esse
comportamento poderia ser decorrente de uma alteracdo do movimento das paredes do

dominio magnético, porém o processo precisa ser estudado com mais detalhes.

Imprevissibilidade

A grafitizacdo ¢ uma reacdo metalurgica influenciada por variaveis que ndo sio
completamente definidas o que resulta em imprevisibilidade do seu comportamento. Tal

fato pode ser um elemento complicador para a gestao de risco.

A gestao de risco de um ativo passa por um conhecimento profundo do processo de forma
a possibilitar a determina¢do do mecanismo de dano ativo. Apos a identificagdo do dano,
¢ necessario quantifica-lo, por exemplo, em termos de taxa de corrosio ou de
susceptibilidade de ocorréncia a fim de determinar a probabilidade de falha de um

componente.

Ainda sob a 6tica do conceito de risco, este apresenta além da componente probabilidade,
a avaliacdo da consequéncia de falha. Isto porque, uma parada inesperada ou um eventual

acidente pode gerar consequéncias ambientais, a produgdo e as pessoas.

A avaliagdo do risco permite racionalizar os recursos de inspe¢do. Sendo que, esta
desempenha um papel importante para avaliagdo da integridade do equipamento,
principalmente se estiverem ativos mecanismos de danos nao quantificaveis em termos
de taxa de corrosdo e susceptibilidade de falha. Para tanto, ¢ necessario o emprego de
técnicas que sejam efetivas na deteccdo do dano. Nesse sentido, torna-se primordial o
conhecimento do dano e de suas caracteristicas de forma a realizar uma analise critica

dos resultados e determinar de forma consistente a efetividade da inspecao realizada.
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Quao desafiador ¢ a gestao de risco de um ativo susceptivel a um mecanismo de dano que
apresente um carater imprevisivel? A avaliagdo do mecanismo deve levar em conta essa
imprevisibilidade e quanto mais informacdes estejam disponiveis do mesmo, mais

assertiva ¢ a gestao realizada.

O processo de envelhecimento, em particular a grafitizagdo, foi responsavel por diversas
falhas de componentes industriais ao longo dos anos como o conhecido acidente na
Estacdo de Energia de Springdale em 1943. Porém, ainda nos dias atuais tem-se
verificado a interrup¢do de grandes plantas decorrente de falhas de componentes
associadas a ocorréncia desse dano. As amostras desse estudo sdo um exemplo dessa

questao.

O desenvolvimento tecnoldégico dos ultimos anos tornou possivel o aprimoramento, bem
como, o surgimento de técnicas para caracterizagdo de materiais e que,
consequentemente, auxiliam no aprofundamento do conhecimento em envelhecimento.
Aliado a isso, tem sido observada uma evolucao dos ensaios nao destrutivos tornando

possivel a aplicacdao de novas técnicas na investigacao desse tipo de dano.

A possibilidade de identificar em campo o mecanismo de envelhecimento de forma
satisfatoria, acompanhar a evolu¢do deste e correlacionar os resultados com o
conhecimento tedrico ¢ de grande valia na gestdo do risco dos componentes. Isto porque,
as informagdes coletadas enriquecem de forma significativa o conhecimento da
integridade do equipamento e subsidia decisdes associadas ao planejamento de inspecao

¢/ou manutengao.

Agdes de carater preventivo tem um impacto na produgdo e estratégico muito menor do
que o associado a paradas ndo programadas decorrentes de falhas de um componente.
Nesse sentido, o entendimento do dano e sua caracterizagdo ¢ muito importante para as
intervengdes corretivas sejam substituidas por preventivas, principalmente quando o tema

em questdo esteja relacionado ao envelhecimento de agos carbono.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas amostras de aco carbono envelhecidas em campo. O
envelhecimento, em particular, a grafitizacdo foi avaliado de forma a entender se existiam
comportamentos similares ou eventualmente algumas diferengas entre amostras. Abaixo

sdo sumarizadas as principais observacdes obtidas:

e As amostras apresentaram comportamento diferente frente a grafitizacdo, mesmo
quando submetidas as mesmas condi¢des de processo;

e Foram observados multiplos alinhamentos de grafita em diferentes distancias da
zona termicamente afetada;

e Os alinhamentos de grafita foram observados na mesma dire¢do da zona
termicamente afetada do material, porém também foram caracterizados
alinhamentos na direcdo do banding decorrente da conformacdo sofrida pelo
material durante a fabricagao;

e Nao foi observada presenga de agentes nucleantes nas imagens em alta resolucao.
Além disso, foi analisada a composicdo quimica, ndo sendo observada
distribuigdo preferencial de algum elemento quimico;

e As grafitas sdo formadas proximas aos contornos de grdos e as regides que
apresentam carbonetos, fontes de carbono, porém o empobrecimento de carbono
ndo ocorre necessariamente na regido que circunda a grafita;

e As ligacdes do carbono na grafita e na interface apresentam bandas com
morfologias diferentes o que indica ligagdes quimica também diferentes.
Entretanto, entre as regides de grafita, as ligacdes de carbono apresentam
similaridades;

e Os alinhamentos dos nddulos de grafita sdo prejudiciais, pois podem reduzir a
resisténcia do material a suportar cargas. Estes alinhamentos foram observados,
em sua maioria, no centro de parede. Tal fato ndo torna possivel a caracterizagao
dos mesmos por meio da réplica metalografica, ensaio hoje utilizado para o
acompanhamento e avalia¢do do envelhecimento em campo;

e As amostras apresentaram dominios magnéticos sendo que a grafitizagdo pode
contribuir para a alteragdo da resposta magnética do material. Estudos

complementares precisam ser realizados, porém caso se comprove essa questao,
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um ensaio que avalie as propriedades magnéticas do material, por exemplo,

correntes parasitas, pode ser utilizado para avaliagdo da grafitizagdo em campo.

Os resultados mostram diferentes caracterizagdes de amostras grafitizadas e que trazem
questionamentos sobre o mecanismo de surgimento da grafita e os fatores que contribuem
para a sua formacgdo. Torna-se importante o desenvolvimento de mais estudos na area e,
principalmente, o desenvolvimento de uma técnica de ensaio ndo destrutivo que seja
eficaz para a avaliagdo dos componentes em campo para que agdes sejam tomadas em
carater preventivo caso tenham indicios de comprometimento da integridade do

componente.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados deste trabalho auxiliardo no conhecimento do processo de envelhecimento,
em especial, a grafitizagdo. A caracterizacdo de diferentes amostras envelhecidas em
campo permitiu a verificacdo de algumas particularidades associadas ao processo de

grafitizacdo, bem como, a caracterizacdo da grafita por meio de técnicas avangadas.

Além disso, os resultados deste estudo poderdo auxiliar no desenvolvimento de ensaios
ndo destrutivos que sejam capazes de identificar, bem como, monitorar o processo de
envelhecimento em campo. Dessa forma, pode ser possivel evitar a ocorréncia de falhas
catastroficas ou mesmo paradas inesperadas que possam promover consequéncias a

producdo, a pessoas € a0 meio ambiente.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de metodologia de analise especifica para as amostras
envelhecidas de forma a obter dados quantitativos das regides analisadas por
microscopia magneto-optica.

Caracterizag@o do material por outras técnicas magnéticas complementares a fim
de obter os parametros magnéticos. Pode-se utilizar, por exemplo, o
Magnetometro de Amostra Vibrante que permite obter pardmetros magnéticos dos

materiais em volumes especificos.
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