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Uma das grandes aplica¢des dos agos inoxidaveis da classe HP é a fabricacéo
de tubos para fornos de reforma na producao de hidrogénio para o refino de petréleo.
A reacdo para tal producdo é endotérmica e controla a temperatura da parede dos
tubos. Através de uma falha de operacdo dos fornos de reforma, a alimentacao pode
ser interrompida, e sem o fluxo continuo, ocorre um surto de temperatura no forno.
N&o se dispdem de muitos estudos para a avaliacdo de danos apés esse tipo de
evento, e nem uma avaliacdo se os tubos que ndo romperam podem retornar ao uso.
Neste trabalho serdo apresentados os resultados da caracterizagdo microestrutural
através da observacdo em microscopia Gtica, eletrbnica de varredura e espectroscopia
de energia dispersa de raios-X (EDS). Os resultados mostraram que tais tubos
apresentaram mudangas microestruturais significantes porém estas ndo parecem se
caracterizar por afetar suas propriedades de resisténcia a fluéncia de tal modo a

inutilizar seu uso.

Palavras-chaves: Forno de Reforma, Agco HP40, Agos Inoxidaveis Resistentes a Altas

Temperaturas, Surto de Temperatura.
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One of the great applications of HP stainless steels class is at the manufacture
of reformer furnaces used in the production of hydrogen for petroleum refining. This
reaction is endothermic and controls the temperature of wall of the tubes. Through an
operational failure of the reformer furnace, the feeding may be interrupted, and without
the continuous flow, an outbreak of temperature occurs in the furnace. There are not
many available studies on damage evaluation after this kind of event, and no
evaluation at all if the tubes that did not break can return to use. In this work the
characterization results will be presented through the observation in Optical
Microscopy, Scanning Electron Microscopy and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS). The results showed that these tubes presented significant microstructural
changes, however these changes are not featured for affecting its strength and creep

properties in a way that will incapacitate its use.

Keywords: Reformer Furnace, HP Steels, Stainless Steel, Overheating.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, devido a abertura do mercado de petrdleo brasileiro e da mudanca
do perfil energético do pais aflorou a necessidade de se alcancar uma melhora na
qualidade dos combustiveis produzidos no Brasil [1]. Neste sentido o hidrogénio é
muito requisitado no setor petroguimico, uma vez que a utilizacdo desde melhora as
propriedades quimicas dos combustiveis. A rota comumente adotada passa pelas

unidades de hidrotratamento, que sdo amplas consumidoras de hidrogénio [1].

Para atender essa crescente demanda pelo hidrogénio, fornos de reforma
catalitica séo utilizados, apresentando-se como grandes produtores de hidrogénio.
Nestes fornos, tubos fundidos por centrifugagdo de ago inoxidavel autenitico resistente
ao calor da classe HP tonaram-se a op¢do mais adequada por serem apropriados as
severas condicbes de temperatura e pressdo do forno de reforma. A composicéo
quimica desse aco € composta de cromo, niquel e carbono aceitando adi¢bes de
elementos de liga que sdo capazes de melhorar as propriedades mecénicas através

de modificagBes microestruturais.

Os acos da classe HP exibem uma microestrutura constituida de uma matriz
austenitica e uma rede primaria de carbetos interdendriticos em seu estado bruto de
fusdo. Esta rede de carbetos de cromo sera sitio preferencial para a nucleagéo e
propagacdo de falhas por fluéncia [1]. Durante a operagdo do forno de reforma, é
inevitavel o efeito do envelhecimento sobre a microestrutura desses acos resultando
no coalescimento da rede interdendritica de carbetos e na formacdo de uma fina
precipitacdo de carbetos secundérios no interior dos gréos, caracteristico do processo

de envelhecimento.



Falhas operacionais durante a operacdo de um forno de reforma podem levar a
interrupcdo de todo o processo de producdo de hidrogénio. A falha de operacéo
conhecida, no jargdo industrial, como surto de temperatura consiste no
superaquecimento localizado dos tubos. Este superaquecimento é decorrente de uma
equivocada interrupcéo, parcial ou total, do fluxo interno dos tubos, cessando a reacdo
endotérmica que auxilia o controle da temperatura da parede dos tubos. A falha de
operacdo por surto de temperatura acarreta alteracbes microestruturais importantes,

que podem levar a falhas mecanicas comprometendo a vida Gtil dos tubos de aco HP.

O conhecimento da metalurgia fisica a respeito da evolugdo microestrutural que
ocorre tanto durante o envelhecimento em servico quanto resultantes de falhas
operacionais de superaquecimento dos tubos de aco HP sdo importantes. Estas
informacfes sdo capazes de garantir uma operacdo mais segura, aumento de
produtividade, real conhecimento da vida util dos tubos além da diminuicdo de

descartes desnecessarios de tubos.

A caracterizacdo da evolugdo da microestrutura resultante da falha operacional
por surto de temperatura ndo é muito reportada pela literatura. Desta forma o objetivo
do presente trabalho é caracterizar detalhadamente a microestrutura apés este
superaquecimento dos tubos e analisar se a evolugdo microestrutural das fases sofrida

no aco HP é deletéria ao seu desempenho do forno de reforma.

Neste trabalho foram analisadas amostras obtidas de tubos retirados em
condicbes de operacdo. Um dos tubos foi retirado apds 70.000 horas e os demais
ap6s uma falha de operacdo por surto de temperatura que ocorreu 10 meses apos a
retirada do primeiro. A falha de operacéo levou a perda de aproximadamente 3,5% dos
tubos que estavam em servico no forno de reforma. Dentre os tubos estudados

presentes a esta falha de operacédo, apenas um apresentou falhas mecéanicas.



Para estudo da evolugdo microestrutural do aco HP foram realizadas, nas
amostras dos tubos, ensaios de dureza, andlises em microscopio 6ptico e no
microscopio eletrénico de varredura — MEV e espectroscopia de energia dispersa de

raios-X das fases encontradas.

Essas analises indicam que nas amostras presentes a falha de operacao por
surto de temperatura apresenta uma microestrutura com uma matriz parcialmente
“ressolubilizada” com a presenca de finos precipitados secundarios. Esta precipitacao
caracteristica de altas temperaturas e curto espago de tempo, evento referente ao

surto de temperatura.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fornos de Reforma

A producdo de hidrogénio é de extrema importancia nas refinarias de petroleo.
O hidrogénio € requisitado tanto para conversao de fragfes pesadas em fracdes leves
quanto para a remocao de contaminantes dos Oleos. As reacbes quimicas que
resultam num produto de melhor qualidade ocorrem através do consumo de

hidrogénio, como nos processos de hidrotratamento e hidrocraqueamento [2].

Reforma a vapor, oxidacdo parcial de hidrocarbonetos pesados e gaseificagéo,
sdo processos de aquisicdo de hidrogénio [2]. A reforma a vapor se da através da
reacao entre o vapor d’agua e hidrocarbonetos em um meio catalitico conforme a

reacdo geral (1).

CoHum + NH,0 — nCO + (n + M/2)H, 1)

Os fornos de reforma séo constituidos de diversos seguimentos de tubos
chamados de harpas. Os tubos que constituem o forno séo fabricados de aco
inoxidavel austenitico da classe HP resistentes a altas temperaturas através do
processo de fundicdo por centrifugagdo. Este processo de fabricacdo limita o
comprimento dos tubos, tendo assim seus segmentos unidos por processo de
soldagem. Na parte superior do forno, magaricos sdo posicionados no sentido para
baixo, garantindo o aquecimento também nas partes inferiores do tubo. A Figura 2.1
de SILVEIRA [3] apresenta um seguimento de um forno de reforma com queimadores

posicionados no teto de forno.
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Figura 2.1 - Desenho esquematico de um forno de reforma modificado de [3].

Os tubos sdo preenchidos por catalisadores solidos e a reacdo quimica que
ocorre no seu interior € altamente endotérmica [2], 0 que leva a necessidade dos tubos
estarem expostos a altas temperaturas. O carater endotérmico da reacdo que ocorre
na parte interna do tubo garante um controle da temperatura dos tubos, evitando um

superaguecimento pelos macaricos.

Uma vez bloqueado, inadequadamente, o fluxo interno do tubo, a reagéo
endotérmica é cessada, resultando em um superaquecimento, fenébmeno também
conhecido como surto de temperatura. Esta falha operacional pode levar a interrupcéo
de todo um forno, uma vez que o calor excessivo somado as demais condigcbes em

que os tubos estdo expostos sao capazes de comprometer a integridade dos tubos.



EMYGDIO [4] em sua tese de doutorado descreveu as consequéncias das
condi¢cbes de servigo nos quais os tubos do forno de reforma estdo submetidos. Sao

elas:

e Altas temperaturas que levam a modificacbes estruturais ao longo do tempo
acarretando em modificacdo nas propriedades do aco como perda de
ductilidade na regido mais fria e reducdo de resisténcia a fluéncia na regido
mais quente;

e A acdo do meio carreia na descarbonetagdo nos fornos de reforma
promovendo a degradacado das suas propriedades;

e A acdo conjunta de temperatura e tenséo carreia danos por fluéncia,

e Fadiga térmica provenientes de flutuacfes de temperatura,;

2.2 Acos Inoxidaveis Austeniticos Resistentes a Altas Temperaturas

Os acos inoxidaveis austeniticos utilizados nos fornos de reforma a vapor vem
aprimorando suas propriedades mecéanicas através de modificagbes na composigéo
guimica. Devido as severas condi¢des de servico, os tubos tornam-se susceptiveis a
falhas por fluéncia, a descarbonetacédo, a corroséo e a fadiga térmica. Na Tabela 2.1,
modificada de BARBABELA [5], estdo expostas as condi¢cdes de servico das harpas

de tubos em um forno de reforma.

Tabela 2.1 - Caracteristicas de operacdo de fornos de reforma [5].

Temperatura (°C)

Tipo de Pressao | Espess.
Forno Entrada Saida Maxima (MPa) | (mm)

Reforma | 400-550 750-850 850-950 0,4-3 9-25




A indicacdo de que o aco é adequado a aplicacdo em fornos de reforma pode
ser observada através da propria nomenclatura. A letra H indica que o aco € adequado
ao uso em altas temperaturas (high-temperature service), a segunda letra indica as
relagdes crescentes entre os elementos niquel e cromo (& medida que aumenta o teor
de niquel caminha-se de A para Z) [4]. Na Tabela 2.2, estdo expostas os elementos
quimicos principais de alguns acos inoxidaveis resistentes ao calor onde se observa a

relacdo entre a composi¢ao quimica e a nomenclatura do aco.

Tabela 2.2 - Composicédo quimica dos ac¢os inoxidaveis fundidos resistentes ao calor, adaptada de [6].

Classe do Aco Composicédo Quimica (%)
Cc Cr Ni
HA 0.20 méx. 8-10 ==
HC 0.50 max 26 -30 4 méx.
HD 0.50 max 26 - 30 4-7
HE 0.20 - 0.50 26 -30 8-11
HF 0.20-0.40 19-23 9-12
HH 0.20 - 0.50 24 - 28 11-14
HI 0.20 - 0,50 26 -30 14-18
HK 0,20 - 0,60 28 - 28 18-22
HK30 0,25 -0,35 23,0-27,0 19,0-22,0
HK40 0,35-0,45 23,0-27,0 19,0 - 22,0
HL 0,20 - 0,60 28 - 32 18 - 22
HN 0,20 - 0,60 19-23 23-27
HP 0,35-0,75 24 - 28 33-37
HP 50 WZ 0,45 - 0,55 24 - 28 33-37
HT 0,35-0,75 13-17 33-37
HT 30 0,25-0,35 13,0-17,0 33,0-37,0
HU 0,35-0,75 17-21 37-41
HW 0,35-0,75 10-14 58 — 62
HX 0,35-0,75 15-19 64 — 68

A adicdo de elementos quimicos levam a alterac6es microestruturais capazes
de melhorar as propriedades mecanicas dos agos. Os elementos que sdo comumente
adicionados ao aco HP sdo Nb, Ti, Zr, Y e W. As propriedades fisicas do aco HP estdo

expostas na Tabela 2.3.



Tabela 2.3 - Propriedades Fisicas do Aco HP [7].

Propriedades Valor

Ponto de Fuséo 1350 °C
Densidade 8,02 kg/dm®
Coeficiente de Expansao 18,5 x 10° mm/°C
Condutividade térmica a 1050°C 30 W/me°C
Alongamento 8 %

Limite de Escoamento 250 MPa

Limite de Resisténcia 450 MPa

Mesmo os ac¢os inoxidaveis austeniticos fundidos resistentes ao calor, que sao
projetados para uso em temperaturas severas, sao passiveis de degradacao
microestrutural [8]. As harpas de tubos num forno de reforma estdo submetidas a
temperaturas pouco inferiores a 1000°C apresentando um perfil heterogéneo de
temperatura. Por esta razao a microestrutura ao longo do tubo do aco inoxidavel

austenitico se apresentara diferente com distintos graus de envelhecimento.

A Figura 2.2 apresenta um perfil de temperatura realizado por QUEIROZ [9] de
um forno de reforma em operagdo construido a partir da analise das condi¢des de
fluéncia observada por microscopia otica. No forno referente a este perfil, o fluxo
interno responsavel pela reacdo endotérmica com o catalisador entra pela parte
superior dos tubos. Com isso, o perfil de temperatura apresenta em sua parte superior
temperaturas inferiores apesar dos macaricos estarem posicionados no teto do forno.
Isso € proveniente da reacdo endotérmica que se apresenta de forma mais intensa na

parte superior.
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Figura 2.2 — Perfil de temperatura do forno de reforma modificado de QUEIROZ [9].

2.3 Processo de Fabricacédo de Fundicéo por Centrifugacéo

O processo de fundigéo por centrifugacdo pode ser dividido em centrifugacéo
vertical e horizontal. Sendo esta ultima mais adequada a fabricacdo dos tubos dos
fornos de reforma. A répida rotacdo do molde garante que o aco liquido adira as

paredes do molde através da forga centrifuga [6].

O processo de fundigdo por centrifugacdo garante a peca final um bom
acabamento superficial, aumenta o rendimento do aco pela diminuicdo ou até mesmo

auséncia das etapas de usinagem para que a peca atinja a forma final além de poder



ser utilizado em inlUmeras ligas metalicas [6]. A figura 2.3 apresenta um esquema de

fundigéo por centrifugagéo horizontal.

\
il /1! T

Figura 2.3 - Desenho esquemaético do equipamento de fundicdo por centrifugacao [6].

Microestruturalmente, a fundigdo por centrifugacdo é um processo que produz
uma estrutura mais uniforme com gréos orientados segundo uma direcdo radial [4],
além das altas pressdes originadas pela forca centrifuga garantirem um aco
solidificado com menos defeitos e poros [6] 0 que proporciona uma maior resisténcia a

fluéncia.

2.4 Microestrutura do Acgo Inoxidavel Austenitico HP Modificada ao Nidbio

A presenca de altos teores de carbono nos acos HP, acima de 0,4% em
massa, favorece a formacdo de austenita no processo de solidificacdo [1]. Este
excesso de carbono, em solucéo solida, também é capaz de provocar a saturacao da
austenita formada, ocasionando o aparecimento de uma rede primaria de carbetos
eutéticos complexos grosseiros acompanhados de uma precipitacdo mais fina durante

o resfriamento [1].
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Os precipitados que podem ser encontrados na microestrutura do aco no
estado como novo sao os precipitados do tipo M;Cs, M23Cs € MC. Porém a presenca,
destes precipitados, é condicionada a presenca de elementos de liga, a relagdo C/Cr e
a velocidade de resfriamento do aco durante o processo de fundicdo por

centrifugacao.

Quanto a influéncia dos elementos de liga, BARBABELA [5] verificou que o
aumento do teor de nidbio no aco aumenta a tendéncia do carboneto de cromo do tipo
M-C; passar para M,3Cg, por nucleacdo em separado e crescimento competitivo. Este
comportamento esta relacionado a oferta de carbono, que diminui com o aumento do
teor de niodbio no aco [5]. A adicdo de niobio também leva ao refino da estrutura e
fragmentagcdo da rede priméaria de carbetos [5]. A Figura 2.4 apresenta os dados

encontrados por BARBABELA [5].

Fases 100 / =
% em peso B

Cr23Cs

> NbC

8 &8 8 8

(-]

% Nb

Figura 2.4 - Diagrama de barras relacionando o teor de niébio no aco com as fracdes
volumétricas de carbetos modificado de BARBABELA [5].

Durante a solidificacdo, os carbetos se precipitam formando uma estrutura de
lamelas alternadas de carbetos e austenita, nucleando-se nos contornos

interdendriticos e crescendo em direcdo ao interior da matriz [14].
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Os acos inoxidaveis HP sado inteiramente austeniticos e ndo ha formacao da
fase sigma [4], apesar de o niébio ser um elemento ferritizante. Este fato decorre dos

altos teores de carbono e niquel presentes nessa classe de agos.

Segundo EMYGDIO [4], a baixa solubilidade dos elementos adicionados a
austenita faz com que os carbetos primarios se precipitem a partir da fase liquida
precedendo a nucleacdo da austenita, o que resulta no refinamento da estrutura [4], o

gue é favoravel as propriedades mecanicas do aco.

Os carbetos de nidbio se dispbem em um arranjo conhecido como “escrita
chinesa” [4] enquanto que os carbetos primarios de cromo se dispem formando um
eutético com a matriz austenitica, na forma de filmes continuos ou como particulas
isoladas [5]. A Figura 2.5 apresenta a microestrutura do aco HP no estado bruto de
fusdo modificado ao niébio. Nesta micrografia os carbetos de niébio primarios

apresentam-se na morfologia de “escrita chinesa” por RIBEIRO [1].

Figura 2.5 — Microestrutura do ago HP no estado bruto de fusdo apresentando carbetos de nidbio primario
na morfologia de "escrita chinesa" [1].
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A sequéncia de micrografias a seguir por BARBABELA et. al. [15] apresenta a
forma como a adicdo de niébio no aco HP é capaz de realizar o refinamento da
microestrutura. A Figura 2.6 apresenta 4 microestruturas com diferentes
concentracdes de nibbio, a figura (a) apresenta o agco HP sem adi¢do de Nb, (b) com

0,69% de Nb, (c) 1,23% de Nb, (d) 1,97% de Nb.

AL

i Lo

S G “‘x“\}“ /*fﬂf

Figura 2.6 - Microscopia o6tica do ago HP sem teor de Nb (a), 0,69% de Nb, 1,23% de
Nb e (d) 1,97% de Nb [12].

O refinamento da microestrutura do aco de classe HP pela influéncia da
presenca do nidbio apresenta-se como fator positivo neste primeiro momento. Porém
seu efeito sobre a microestrutura durante a operacéo no forno de reforma acarreta em
fatores que podem diminuir a vida em fluéncia do ago, uma vez que a interface fase G

/ matriz funciona como nucleo para formacédo de vazios [1].

Nas ligas com adicBes de nidbio, a precipitacdo eutética do carbeto do tipo
NbC, empobrece a matriz em carbono e a supersatura em cromo. Isto resultara
durante a transformacéo do carbeto do tipo NbC em fase G na expulsdo do carbono,
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que de encontro com uma matriz supersaturada em cromo leva a precipitacdo
secundaria de cromo na forma de agulhas [1]. Neste sentido, RIBEIRO [1] enfoca a

importancia da diminuicao do teor de cromo nas ligas com adicéo de nibbio.

A adicdo do elemento titdnio também é comum nas ligas de ago inoxidavel
austenitico da classe HP. RIBEIRO [1] através de caracterizacdo microestrutural e
ensaio mecanicos concluiu em seu trabalho que teores na ordem de 40ppm de titanio
levam ao refinamento e fragmentagcédo da estrutura bruta de fusdo além de produzir
uma precipitacdo secundéaria mais homogénea e evitar a formacao de precipitados na

forma de agulhas [1].

No aco da classe HP modificado com ni6bio e titanio, formam-se precipitados
do tipo NbC e NbTIC, que se transformam em fase G, porém este Ultimo apresenta
uma transformacao retardada para a fase G [1], o que € benéfico a liga. Além disso,
segundo EMYGDIO [4], a adi¢cdo de titAnio aumenta a vida em fluéncia da liga porque

inibe o coalescimento dos carbetos primarios e secundarios [4].

2.5 Envelhecimento do Ac¢o Inoxidavel Austenitico HP Modificado ao Niébio

Acos inoxidaveis austeniticos, passam por uma evolu¢cdo microestrutural
quando estdo em servico, sendo esta ditada pelo tempo de exposicdo e pela
temperatura de trabalho [5]. As altas temperaturas promovem uma fina precipitagéo
secundaria de carbetos de cromo [4], que ocorrem preferencialmente no interior das
dendritas, em discordancias ou em falhas de empilhamento uma vez que ocorreu o
empobrecimento de cromo na regido interdendritica devido a transformacédo eutética

primaria [1].
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Os carbetos secundarios irdo se dispor durante a precipitacdo de forma mais
fina quanto menor a temperatura e o menor o tempo de permanéncia em altas
temperaturas [1]. Além da precipitacdo secundéria, durante o envelhecimento, ocorre
também uma transformacéo na morfologia dos carbetos primarios que passam a se
apresentar na forma de filmes grosseiros e semi-continuos nos contornos de gréao [12],
0 gque segundo RIBEIRO [1] é capaz de reduzir o tempo de vida em fluéncia do aco,

uma vez que a propagacao de trincas pelo contorno torna-se mais facil [1].

Baixas temperaturas de servigo (700°C) levam ao agco HP um aumento da
resisténcia a fluéncia, perda de ductilidade e aumento da resisténcia mecanica
resultante da precipitacdo secundaria do M,;Ce. E quando exposto a longos periodos
de tempo, passa a ocorrer o coalescimento e enriquecimento em cromo dos
precipitados primarios, fendbmeno que se acentua com o aumento da temperatura de
servico [5]. O coalescimento dos precipitados secundarios € um fenbmeno deletério ao

aco, ja que os precipitados deixam de ser coerentes com a matriz.

A Figura 2.7 apresenta uma microestrutura referente ao aco HP, sem adicdo de
elementos, na condi¢do de envelhecido durante 1000 horas por BARBABELA et. al.
[15]. Observa-se a presenca de carbetos primarios coalescidos e carbetos secundérios

do tipo M,3C¢ finamente dispersos.
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Figura 2.7 - Microestrutura do agco HP sem adicdo de nidbio na condigdo de envelhecido

apresentando precipitados primarios coalescidos e precipitados secundarios dispersos na
matriz [15].

Quando ni6bio é adicionado ao ago HP, passa a ocorrer durante o
envelhecimento o aparecimento da fase G, que € um intermetalico do tipo A;sBsC,

onde A, B se apresentam como elementos de transicdo e C como um elemento do

grupo IV da tabela periddica [4].

Segundo BARBABELA [5] a presenca da fase G parece ocorrer com a
evolugdo do carbeto de niébio (NbC), liberando assim carbono para solucédo soélida e
precipitando carbetos secundarios do tipo M23Cg [5]. Esta precipitacdo secundaria tem
como consequéncia a diminuicdo da quantidade de cromo soluvel na matriz [5]. Com o
envelhecimento, os precipitados do tipo NbC presentes nos acos HP modificados ao
niobio, desaparecem nas primeiras 1000 horas de servigo a uma temperatura de

900°C [4].

Quanto maior o teor de nidbio do aco HP, menos saturada de carbono fica a
matriz devido a maior quantidade de carbetos formados na precipitagdo primaria, e

consequentemente menor quantidade de precipitados secundarios [9].
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A diferenca microestrutural devido a presenca de niébio esta exposta na Figura
2.8 por BARBABELA et. al., onde se observa a diminuicdo da precipitacdo secundaria
na liga que possui maior teor de nidbio. A microestrutura (a) com 0,69% de nidbio
apresenta uma precipitacdo mais grosseira do que a microestrutura (b) com 1,97% de

niébio, sendo ambas expostas as mesmas condi¢cdes de envelhecimento.

4

(% AN

Figura 2.8 - Microestrutura na condi¢do de envelhecida apresentando a influéncia do teor
de nidbio na precipitacdo secundaria, onde 0,69% de Nb (a) e com 1,97% de Nb (b).
BARBABELA [5] estudando sobre os efeitos da fase G chegou ao resultado
de que esta fase parece nao influenciar negativamente nas propriedades mecanicas
do aco HP [5]. O que vem a ser explicado pelo fato do deslizamento de contorno esta
relacionado com a morfologia da rede de carbetos primarios, que atuam retardando o
coalescimento de defeitos que venham a ser gerados, enquanto que a fluéncia por

discordancia depende da fragdo volumétrica e do tamanho das particulas precipitadas

[5]

Entretanto segundo EMYGDIO [4] a fase G é deletéria a vida em fluéncia do
aco HP, uma vez que a rede primaria de carbetos apresenta coalescimento mais
acentuado quanto mais intensa é a transformacao do carboneto de nidbio para fase G
[2]. Além disso a fase G é capaz de dissolver carbono, o que inibe a precipitacdo

secundaria do aco [2].
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RIBEIRO [1] também conclui em seu trabalho que a fase G é deletéria ao aco
HP, uma vez que a interface matriz/fase G funciona como um ndcleo para o
aparecimento de vazios devido a mudanca volumétrica da transformacdo da fase G
[1]. A Figura 2.9 apresenta os vazios de fluéncia observados por RIBEIRO [1] em uma

liga de ago HP modificada ao niébio.

Figura 2.9 - Microestrutura do aco HP modificado ao niébio com a presenca de vazios de
fluéncia [1].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 Tubos analisados

As amostras de aco inoxidavel austenitico HP 40 analisadas neste trabalho séo
provenientes de um forno de reforma em operacéo. O forno em questdo é constituido
de 9 harpas arrumadas em paralelo uma das outras constituidas de 44 tubos cada e
um riser. Cada harpa é posicionada entre duas fileiras de macaricos. A estrutura de

uma harpa do forno de reforma é apresentada na Figura 3.1 de QUEIROZ [9].

Coletor~~

Figura 3.1 - Desenho esquematico de uma harpa do forno de reforma [9].

O forno de reforma sofreu uma falha de operacdo por superaquecimento
gquando a carga dos catalisadores foi parcialmente interrompida sem que houvesse
qualquer diminuicdo na operacdo dos macaricos. Este evento teve duracdo de 12
minutos até que cessassem o0 funcionamento dos magcaricos. O superaquecimento
levou a perda de 13 tubos dentre os 396 que estavam em operacéo devido a falhas

mecéanicas que os inutilizaram.
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As trincas que se propagaram nos tubos estavam dispostas longitudinalmente
com a presenca de ramificagcdes nas extremidades, tendo seu centro a
aproximadamente 2 metros do teto do forno. Além das trincas presentes apds o surto
de temperatura, houve também a constatacdo de desprendimentos de paredes de
alguns tubos [9]. Algumas falhas podem ser observadas através da Figura 3.1 obtida

por QUEIROZ [9], onde as setas presentes indicam as ramifica¢des das trincas.

Figura 3.2 - Tubos do forno de reforma apoés falha de operacao por surto de temperatura com a
presenca de trincas e ramificacdes das mesmas [9].

N\

As dimensdes dos tubos do forno de reforma estdo expostas na Tabela 3.1. e

as condic¢des de operacao do forno na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 - Parametros dimensionais dos tubos do forno de reforma.

Diametro Nominal Externo 112,7mm
Diametro Nominal Interno 91,3mm
Espessura Nominal da Parede 10,7mm
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Tabela 3.2 - Parametros de operacédo do forno de reforma.

Temperatura da carga de entrada 300°C
Temperatura do produto 800°C a 820°C
Temperatura maxima de operacéo dos tubos 862°C
Temperatura maxima de projeto dos tubos 890,6°C
Presséo da carga na entrada dos tubos 3,33MPa
Pressédo da carga na saida dos tubos 2,94MPa

3.1.2 Amostras

No presente trabalho foram analisadas 7 amostras de 3 tubos diferentes. O
primeiro tubo foi retirado do forno durante um procedimento padrédo de avaliagdo da
integridade dos mesmos. Este jA se apresentava em servico a 70.000 horas, e sera
nomeado Tubo A. Cerca de 7.000 horas depois da retirada do Tubo A, ocorreu uma
falha de operacédo por surto de temperatura que levou a falha de 13 tubos devido as
condicdes ja descritas. ApoOs este evento, 2 tubos foram retirados para andlise, o Tubo
B, sem presenca de falhas e o Tubo C com defeitos. A Figura 3.3 modificada de
QUEIROZ [14] esquematiza o0 posicionamento dos tubos e queimadores do forno de

reforma em questao.
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Figura 3.3 - Desenho esquemético do posicionamento dos tubos e macaricos do forno de
reforma [9].

As amostras analisadas neste trabalho foram concedidas pela TSEC
Integridade Estrutural Ltda. As posicbes das amostras em relagdo a cada tubo
apresentam-se esquematizada na Figura 3.4. As amostras recebidas foram extraidas

dos tubos através de corte a frio.
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Figura 3.4 - Desenho esquemaético dos tubos de aco austenitico da classe HP retirados do forno
de reforma e o posicionamento das amostras retiradas para estudo. O tubo A foi retirado apos
70.000 horas de opera¢cdo numa operagdo de andlise da integridade dos tubos e os tubos B e C
foram retirados ap6s uma falha operacional de superaquecimento, levando o tubo C a apresentar
falhas mecéanicas. Unidades em milimetros.
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3.2 Analise Quimica

A andlise quimica do aco HP foi realizada pela Tecmetal Consultoria em
Materiais LTDA. Utilizou-se o processo de espetroscopia de emisséo Otica através do
equipamento SPECTROMAXX, onde para teores superiores a 1% pode ocorrer desvio
de 1%, superiores a 0,1% e inferiores a 1% desvio de 2%, superiores a 0,01% e

inferiores a 0,1% desvio de 5%, inferiores a 0,01 desvio de 10%.

3.3 Microscopia Otica

As amostras analisadas em microscopio Otico foram submetidas aos
procedimentos de lixamento, polimento e ataque quimico em sua sec¢éo transversal. O
lixamento foi realizado utilizando as lixas 220, 320, 400, 500, 600 e 1200 sendo
resfriadas a todo o momento com agua corrente. Apés alcancar adequada superficie
com o uso das lixas, foi realizado o polimento com pasta de diamante até que se

obtivesse uma superficie espelhada.

Com a superficie espelhada proveniente do polimento, a amostra foi aquecida
através do uso de um secador durante 10 segundos para posterior imersao na solucao
guimica. O ataque quimico utilizado foi glicerégia composto por 3 partes de glicerina, 2
partes de acido cloridrico (HCI) e 1 parte de acido nitrico (HNO3), onde as amostras

foram submergidas durante 15 segundos no reagente.

Pela solugédo quimica apresentar uma rapida perda de sua eficiéncia em atacar
as amostras, esta teve que ser realizada diversas vezes, uma vez que as amostras
foram atacadas individualmente e apds cerca de dois minutos a solu¢cdo ndo mais se

apresentava capaz de atacar quimicamente o acgo.
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise em microscépio eletrbnico de varredura — MEV por elétron
retroespalhado visou identificar as fases presentes em todas as amostras, buscando
compreender as modificacbes microestruturais sofridas  provenientes do
envelhecimento em servigco e pelo surto de temperatura ocorrido durante operacéo do

forno de reforma.

Foi realizado durante o ensaio de MEV a andlise em espectroscopia de energia
dispersa de raios-X (EDS), que consiste numa analise quimica qualitativa das diversas
fases presentes nas amostras e suas modificacbes devido ao tempo de

envelhecimento e ao sobreaquecimento sofrido.

A preparacdo das amostras para andlise em microscopio eletrbnico de
varredura consistiu apenas no polimento das amostras com pasta de diamante, uma
vez que as amostras ja haviam sido lixadas, polidas e atacadas quimicamente para a
observacdo em microscopio 6tico, necessitando apenas do polimento para a retirada

da fina camada que sofreu com o ataque quimico do reagente.

3.5 Ensaio de Dureza Brinell

O ensaio de dureza Brinell foi realizado com o objetivo de determinar o
comportamento da dureza nas amostras de aco HP com o envelhecimento em servi¢o

e com o superaquecimento.

O ensaio foi realizado em uma maquina Indentec e a indentacdo teve um

tempo de 30 segundos. Foram obtidos 3 pontos dispersos aleatoriamente em cada
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amostra. O resultado de dureza era obtido diretamente pelo equipamento de ensaio

apo6s informacgéo do tamanho das diagonais obtidas pela indentacao da esfera.

A Equacdo 3.1 apresenta a maneira na qual foi determinada a forca a ser
aplicada nas endentag¢des, uma vez definido que o escaléo utilizado seria o de 30 e o

didmetro da esfera de endentacéo de 2,5 mm.
~ F2
Equacéo 3.1 Escalio = hE

Onde: F = for¢a de endentagao [N].

D = didmetro da esfera de endentagdo [mm].
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4 RESULTADOS

4.1 Analise Quimica

A andlise quimica do aco HP estudado no presente trabalho encontra-se

disposto na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Analise quimca do aco inoxidavel austenitico da classe HP.

Elemento | Teor (%) | Elemento | Teor (%)
C 0,382 Co 0,069
Si 1,14 Ti 0,044

Mn 0,83 Nb 0,7
0,027 \Y 0,038
0,011 W 0,025
Cr 25,02 Pb <0,003
Ni 36,51 B <0,0005
Mo 0,03 Sn <0,005
Al 0,014 As <0,002
Cu 0,022 Fe 35,1
Bi - Ca 0,0003
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4.2 Microscopia Otica

As imagens obtidas nos ensaios em microscopio 6tico estdo dispostas
nos aumentos de 100X, 300X e 500X. Com o objetivo de observar possiveis
diferencas microestruturais ao longo da espessura do tubo, as micrografias de
cada amostra sdo apresentadas de trés pontos diferentes: Parede interna, secéo

central e parede externa, nesta ordem como apresenta a Figura 4.1..

Parede Externa

e

Central

Parede Interna

Figura 4.1 - Desenho esquematico das posicbes de observagcdo das micrografias obtidas dos
ensaios de microscopia Otica.
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Figura 4.2 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra Al proveniente do tubo A (parede
interna), retirada apos 70.000 horas de servico e ausente a falha de operagdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra Al apresenta a matriz austenitica livre de
precipitacdo secundaria e apresenta o0s contornos dendriticos constituidos de carbetos
primérios de cromo dispostos na forma de lamelas e carbetos de nidbio. Segédo transversal ao
tubo. Polimento mecanico. Ataque por submersédo com gliceregia.
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Figura 4.3 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra Al proveniente do tubo A (central),
retirada ap6s 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacgéo por surto de temperatura.
A microestrutura da amostra Al apresenta a matriz austenitica livre de precipitagdo secundéria
e apresenta os contornos dendriticos constituidos de carbetos priméarios de cromo dispostos na
forma de lamelas e carbetos de ni6bio. Sec¢éo transversal ao tubo. Polimento mecéanico. Ataque
por submerséo com gliceregia.
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Figura 4.4 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra Al proveniente do tubo A (parede
externa), retirada apés 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra Al apresenta a matriz austenitica livre de
precipitagdo secundaria e apresenta os contornos dendriticos constituidos de carbetos
primarios de cromo dispostos na forma de lamelas e carbetos de nidbio. Se¢éo transversal ao
tubo. Polimento mecénico. Ataque por submers&o com gliceregia.
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Figura 4.5 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra A2 proveniente do tubo A (parede
interna), retirada ap6s 70.000 horas de servico e ausente a falha de operagdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra A2 apresenta a matriz austenitica com uma massiva
presenca de precipitacdo secundaria. Esta precipitacdo é praticamente nula numa vizinhanca
imediata ao contorno dendritico, depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz
austenitica de forma mais branda. Os contornos constituidos de carbetos priméarios ndo mais
se apresentam na forma de lamelas, mas numa forma mais continua. Se¢éo transversal ao
tubo. Polimento mecénico. Ataque por submers&o com gliceregia.
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Figura 4.6 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra A2 proveniente do tubo A (central),
retirada apos 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacgéo por surto de temperatura.
A microestrutura da amostra A2 apresenta a matriz austenitica com uma massiva presenca de
precipitagdo secundéaria. Esta precipitagdo é praticamente nula numa vizinhanga imediata ao
contorno dendritico, depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz austenitica de
forma mais branda. Os contornos constituidos de carbetos primarios ndo mais se apresentam
na forma de lamelas, mas numa forma mais continua. Secao transversal ao tubo. Polimento
mecanico. Ataque por submersdo com gliceregia.
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Figura 4.7 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra A2 proveniente do tubo A (parede
externa), retirada apés 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra A2 apresenta a matriz austenitica com uma massiva
presenca de precipitacdo secundaria. Esta precipitacdo € praticamente nula numa vizinhanga
imediata ao contorno dendritico, depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz
austenitica de forma mais branda. Os contornos constituidos de carbetos priméarios ndo mais
se apresentam na forma de lamelas, mas numa forma mais continua. Secéo transversal ao
tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersdo com gliceregia.
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Figura 4.8 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra A3 proveniente do tubo A (parede
interna), retirada ap6s 70.000 horas de servico e ausente a falha de operagdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra A3 apresenta a matriz austenitica com presenca de
precipitagdo secundéria. Esta precipitagdo apresenta-se coalescida e é praticamente nula
numa vizinhanca imediata ao contorno dendritico, depois se apresenta dispersa pela matriz
austenitica. Os contornos constituidos de carbetos primarios ndo mais se apresentam na forma
de lamelas, mas numa forma mais continua e estdo coalescidos. Sec¢édo transversal ao tubo.
Polimento mecéanico. Ataque por submersao com gliceregia.
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Figura 4.9 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra A3 proveniente do tubo A (central),
retirada apos 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacgao por surto de temperatura.
A microestrutura da amostra A3 apresenta a matriz austenitica com presenga de precipitacao
secundaria. Esta precipitagdo apresenta-se coalescida e € praticamente nula numa vizinhanga
imediata ao contorno dendritico, depois se apresenta dispersa pela matriz austenitica. Os
contornos constituidos de carbetos priméarios ndo mais se apresentam na forma lamelas, mas
de forma mais continua e estéo coalescidos. Sec¢do transversal ao tubo. Polimento mecénico.
Ataque por submersdo com gliceregia.
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Figura 4.10 — As micrografias A, B referem-se a amostra A3 proveniente do tubo A (parede
externa), retirada apés 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacdo por surto de
temperatura. A microestrutura da amostra A3 apresenta uma matriz austenitica com presenca
de precipitacdo secundaria. Esta precipitagdo apresenta-se coalescida assim como o0s
contornos constituidos de carbonetos primarios que ndo mais se apresentam na forma de

lamelas, mas numa forma mais continua. Sec¢éo transversal ao tubo. Polimento mecénico.
Ataque por submersdo com gliceregia.
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Figura 4.11 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra B1 proveniente do tubo B (parede
interna), retirada apés a falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B1 apresenta uma matriz austenitica com a presenca de precipitacdo secundaria. Esta
precipitacdo é praticamente inexistente numa vizinhanga imediata ao contorno dendritico,
depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz austenitica de forma mais branda.
Os contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secdao transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersé@o com gliceregia.
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Figura 4.12 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra B1 proveniente do tubo B (central),
retirada apos a falha de operacao por surto de temperatura. A microestrutura da amostra B1
apresenta uma matriz austenitica com a presengca de precipitacdo secundaria. Esta
precipitacdo é praticamente inexistente numa vizinhanga imediata ao contorno dendritico,
depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz austenitica de forma mais branda.
Os contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secdao transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersé@o com gliceregia.
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Figura 4.13 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra B1 proveniente do tubo B (parede
externa), retirada apds a falha de operag@o por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B1 apresenta uma matriz austenitica com a presenca de precipitacdo secundaria. Esta
precipitacdo é praticamente inexistente numa vizinhang¢a imediata ao contorno dendritico,
depois se apresenta de forma massiva e no centro da matriz austenitica de forma mais branda.
Os contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secao transversal ao tubo. Polimento mecanico. Ataque por submersédo com gliceregia.
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Figura 4.14 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra B2 proveniente do tubo B (parede
interna), retirada apés a falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B2 apresenta uma matriz austenitica com uma precipitagdo secundéaria muito fina
dispersa. Os contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-
continua. Secdo transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersdo com
gliceregia.
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Figura 4.15 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra B2 proveniente do tubo B
(central), retirada apos a falha de operagdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B2 apresenta uma matriz austenitica com precipitagdo secundaria muito fina. Os
contornos constituidos de carbetos priméarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secao transversal ao tubo. Polimento mecanico. Atague por submersédo com Gliceregia.
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Figura 4.16 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra B2 proveniente do tubo B (parede
externa), retirada apds a falha de operagdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B2 apresenta uma matriz austenitica com precipitacdo secundaria finamente dispersa.
Os contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secdao transversal ao tubo. Polimento mecéanico. Ataque por submerséo com gliceregia.
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Figura 4.17 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra B3 proveniente do tubo B (parede
interna), retirada apés a falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B3 apresenta uma matriz austenitica com precipitacdo priméria e secundéria
coalescidas. Os contornos constituidos de carbetos primérios estdo presentes numa forma
semi-continua. Secdo transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersdo com
gliceregia.
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Figura 4.18 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra B3 proveniente do tubo B (central),
retirada ap6s a falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura da amostra B3
apresenta uma matriz austenitica com precipitacdo secundéria coalescida. Os contornos
constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua. Secéo
transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submerséo com gliceregia.
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Figura 4.19 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra B3 proveniente do tubo B (parede
externa), retirada apds a falha de operag@o por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra B3 apresenta uma matriz austenitica com precipitacdo secundaria coalescida. Os
contornos constituidos de carbetos primarios estdo presentes numa forma semi-continua.
Secdao transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersé@o com gliceregia.
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Figura 4.20 - As micrografias A, B e C referem-se a amostra C1 proveniente do tubo C (parede
interna), retirada apés a falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra C1 apresenta uma matriz austenitica com fina precipitagdo secundaria. Os contornos
constituidos de carbetos priméarios estdo coalescidos e apresentam-se numa forma semi-
continua. Secdo transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersdo com
gliceregia.
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Figura 4.21 — As micrografias A, B e C referem-se a amostra C1 proveniente do tubo C (central)
retirada apés a falha de operacéo por surto de temperatura. A microestrutura da amostra C1
apresenta uma matriz austenitica com fina precipitagdo secundaria. Os contornos constituidos
de carbetos primarios estao coalescidos e apresentam-se numa forma semi-continua. Secéo
transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submers&o com gliceregia.
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Figura 4.22 — As micrografias A, B referem-se a amostra C1 proveniente do tubo C (parede
externa), retirada apds a falha de operag@o por surto de temperatura. A microestrutura da
amostra C1 apresenta uma matriz austenitica com fina precipitagdo secundaria. Os contornos
constituidos de carbetos priméarios estdo coalescidos e apresentam-se numa forma semi-
continua. Secdo transversal ao tubo. Polimento mecénico. Ataque por submersdo com
gliceregia.
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4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas por microscopio eletrbnico de varredura estdo dispostas
nos aumentos de 500X e 1000X, e os espectros de energia dispersa de raios-X (EDS),

gque apresentam a analise quimica qualitativa das fases encontradas.

Figura 4.23 — As micrografias A e B referem-se a amostra Al proveniente do tubo A, retirada
apos 70.000 horas de servico e ausente a falha de operacdo por surto de temperatura. A
microestrutura da amostra Al apresenta uma matriz austenitica livre de precipitados
secundarios com precipitados primarios de cromo dispostos em lamelas e carbetos de niébio.
Matriz (1), carboneto primario de cromo (2), carboneto primario de nidbio (3). Secdo transversal
ao tubo. Polimento mecanico. Sem ataque quimico.
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Figura 4.24 — Espectro EDS da amostra Al proveniente do tubo A, retirada ap6s 70.000 horas
de servico e ausente a falha de operagdo por surto de temperatura. Matriz (1), carboneto
primario de cromo (2), carboneto primario de niébio (3).
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Figura 4.25 — As micrografias A e B referem-se da amostra A2 proveniente do tubo A, retirada
apos 70.000 horas de servigco e ausente a falha de operagdo por surto de temperatura. A
microestrutura da amostra A2 apresenta uma matriz autenitica com a presenca de precipitados
secundarios. Vazios de fluéncia (1). Sec¢éo transversal ao tubo. Polimento mecéanico. Sem
ataque quimico.
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Figura 4.26 — As micrografias A refere-se a amostra A3 proveniente do tubo A, retirada apés
70.000 horas de servico e ausente a falha de operacdo por surto de temperatura. A
microestrutura da amostra A3 apresenta uma matriz com precipitacdo secundaria e os carbetos
primarios coalescidos. Secao transversal ao tubo. Polimento mecéanico. Sem ataque quimico.
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Figura 4.27 — As micrografias A e B referem-se da amostra B1 proveniente do tubo B, retirada
apo6s a falha de operacgéo por surto de temperatura. A microestrutura da amostra B1 apresenta
uma matriz austenitica com a presenca de precipitagdo secundaria. Esta precipitacdo é
praticamente inexistente huma vizinhanca imediata do carbeto primério. Se¢éo transversal ao

tubo. Polimento mecénico. Sem ataque quimico.
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Figura 4.28 — As micrografias A e B referem-se da amostra B2 proveniente do tubo B, retirada
apos falha de operacéo por surto de temperatura. A microestrutura da amostra B2 apresenta a
matriz austenitica com pouca precipitacdo secundéria. Se¢éo transversal ao tubo. Polimento
mecanico. Sem ataque quimico.
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Figura 4.29 — As micrografias A refere-se a amostra B3 proveniente do tubo B retirada apds a
falha de operacdo por surto de temperatura. A microestrutura B3 apresenta uma matriz
austenitica com a presenca de poucos carbetos secundéarios. Secdo transversal ao tubo.
Polimento mecanico. Sem ataque quimico.
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Figura 4.30 — Espectro EDS da amostra A2 proveniente do tubo A, retirada de operagdo apés
70.000 horas de servigo, ausente a falha de superaquecimento. Fase G (1).

56



SEBum

Ze ki #1. 8868 18m

Figura 4.31 — As micrografias A e B referem-se da amostra C1 proveniente do tubo C retirada
apos a falha de operagdo por surto de temperatura. Na microestrutura da amostra C1 néo é
possivel observar a presenca de precipitados secundarios dispersos pela matriz austenitica e
0s precipitados primarios estdo coalescidos. Sec¢éo transversal ao tubo. Polimento mecénico.
Sem ataque quimico.
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Figura 4.32 - Espectro EDS do vazio de fluéncia indicado na micrografia da amostra A3.

4.3 Dureza Brinell

A tabela 4.1 apresenta os valores de dureza Brinell para as sete amostras
analisadas.

Tabela 4.1 - Resultados do ensaio de dureza Brinell do aco inoxidavel austenitico da classe HP
modificado ao nidbio.

Pontos Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
Al A2 A3 B1 B2 B3 Cc1
1 194,7 210,3 215,8 223,4 226,6 198,6 202,4
2 190,1 210,3 212,4 223 225,1 202,4 200,2
3 193,2 208,2 210,8 217,1 225,5 197,5 203,5
Média 192,7 209,6 213 2212 225,7 199,5 202
o’ 2,3 1,2 2,6 3,5 0,8 2,6 1,7
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5 DISCUSSAO

A andlise comparativa das micrografias, obtidas por microscépio 6ético, em
relacdo as variagcdes na microestrutura entre as paredes externas e internas indicam

que ndo é possivel afirmar que existam diferencas microestruturais consideraveis

relacionadas a espessura da parede do tubo.

NUNES [13] em seu trabalho apresenta resultados comprovando a existéncia
de variagdes microestruturais ao longo da espessura da parede do tubo de aco
inoxidavel austenitico da classe HP. Porém, a ndo percepcdo de modificacdes
microestruturais mais perceptiveis neste trabalho pode ser entendida pela pequena

espessura das paredes dos tubos.

Ainda segundo NUNES [13], os parametros que podem influenciar na
microestrutura do aco HP quando de sua solidificagdo s&o: espessura do tubo,
temperatura inicial do aco e condutividade térmica do molde, vibracdes do sistema e
as condicdes de fundicdo [13]. Além dessas possiveis influéncias que podem alterar a
microestrutura inicial do aco, as paredes internas e externas estdo sujeitas a
condicBes muito distintas. O carater endotérmico da reacao que ocorre dentro do tubo
garante a parede interna condicdes menos severas em relacdo a parede externa,

exposta diretamente as chamas dos macaricos.

Os precipitados secundarios quando presentes nas amostras estudadas se
dispersam na matriz de forma que numa vizinhanca imediata aos carbetos primarios,
ha uma regido empobrecida de carbetos secundarios, o que segundo QUEIROZ [9]
provém da difusdo de carbono dos carbetos secundarios para os carbetos primarios.
Porém BARBABELA [5] afirma que durante a exposi¢ao a altas temperaturas, ocorre o

enriquecimento em cromo dos precipitados primérios [5]. Este enriquecimento em
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cromo pelos precipitados primarios pode levar a formacao da regido empobrecida em
cromo, inibindo assim a formacao de carbetos secundarios nas regides adjacentes aos
carbetos primarios. Entretanto essa questdo ndo pode ser interpretada da forma
simplista como citado pelos autores. No caso de carbetos de cromo, durante o
envelhecimento ocorre o coalescimentos dos precipitados primarios, na relacéo direta
da difusdo de cromo e do carbono provenientes da matriz e da dissolucdo dos
carbetos secundarios ja formados. A estreita faixa livre de precipitados, apresentada
na Figura 5.1, pode ser entendida pelo cromo ser um elemento substitucional de raio
atbmico grande apresentando assim dificuldades em se difundir por longas distancias,
em competicdo ao carbono que se difunde em uma cinética medida em numeros de
pulos por unidade de tempo muito maior. Por outro lado no caso dos agos HP
modificados ao niébio, durante o envelhecimento ocorre a transformacédo do carbeto
de nidbio em fase G, liberando carbono para matriz resultando numa nova precipitagdo

secundéria e coalescimento dos precipitados.
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Figura 5.1 - Micrografia 6tica da amostra A3, exposta a 70.000 horas de servico e ausente a
falha de operacéo por surto de temperatura.
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O processo de envelhecimento das amostras é perceptivel pela presenca de
carbetos secundarios. A presenca destes, quando coerentes com a matriz, aumentam
a resisténcia mecanica do aco, o que pode ser comprovado através dos resultados de
dureza Brinell. As amostras A2 e A3 apresentam um valor de dureza superior a
amostra Al, que tem sua posi¢cdo acima do teto do forno, onde a incidéncia de calor
sofrida por ela ndo é suficiente para acelerar o processo de envelhecimento da liga,
ndo apresentando assim os carbetos secundarios provenientes do processo de

envelhecimento.

O superenvelhecimento nas amostras ocorre quando os carbetos devido ao
tempo e temperatura aos quais estdo expostos, durante o servigo no forno, coalescem
tornando-se incoerentes com a matriz. Quando isto ocorre, a resisténcia mecéanica do
aco diminui, pois o deslizamento e multiplicacdo das discordancias tornam-se mais
faceis. Em relagdo a microestrutura, este evento pode ser observado através da
comparagdo das imagens obtidas tanto em microscopio 6tico quanto em MEV das
amostras A2 e A3. A amostra A2 apresenta-se num estado envelhecido, com grande
namero de finos carbetos dispersos pela matriz enquanto que a amostra A3 apresenta
um namero menor de precipitados dispersos e pela matriz e em tamanhos maiores.
Isso ocorre devido a localizagdo da amostra A3, que € a posicao de maior intensidade

térmica do forno durante o servico.

A Figura 5.2 (a) é um desenho esquematico apresentando todas as amostras
dos trés tubos em um sd. O perfil de temperatura na Figura 5.2 (b), ja apresentado na
Figura 2.2, obtido por QUEIROZ [9], que utilizou em seu estudo os mesmos tubos que
o presente trabalho, relaciona a posicdo das amostras com a temperatura do forno em

servigo.
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Figura 5.2 — Desenho esquematico da posicdo das amostras do forno de reforma
representados, todos, em um so6 tubo (a) e perfil de temperatura do forno em condi¢des
normais de operacdo de QUEIROZ [9] (b).

A andlise da influéncia do surto de temperatura na microestrutura do ago pode
ser observada através das diferencas microestruturais das amostras A2 e B1, ja que
possuem posicdes semelhantes. Esta comparacao indica que o surto de temperatura,
aparentemente, levou a diminuigdo significativa da quantidade de precipitados
secundarios da amostra A1. A mesma comparacao pode ser feita com as amostras A3
e B3, que apesar de ndo possuirem a mesma posicao, estdo relativamente proximas.
Nesta comparacdo, observa-se ndo s6 uma aparente diminuicdo dos carbetos
secundarios, mas também o coalescimento dos mesmos. Em ambas as comparacdes
acima, pode-se entender a diminuicAo de precipitados, considerando que a
temperatura resultante do superaquecimento foi alta o suficiente para que ocorresse
uma “ressolubilizacdo” da amostra, ou simplesmente, a dissolugdo dos precipitados

devido a alta temperatura de exposigéo.
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A comparagdo entre as amostras B2 e C1 revela que mesmo ambas expostas
ao surto de temperatura, a microestrutura do tubo B apresenta-se com maior nimero
de precipitados secundarios do que a amostra Cl. Esta observacdo pode ser
constatada tanto pela analise em microscopio 6tico quando em microscépio eletrénico
de varredura. Porém as imagens obtidas em microscopio 6tico apresentam finissimos
precipitados dispersos na matriz austenitica, também observados por QUEIROZ [9], e
gue nao foram visualizados nas imagens obtidas por MEV. A observacdo destes
finissimos precipitados, somente nas imagens obtida em MO, pode estar relacionada
ao ataque quimico utilizado para revelar a microestrutura. A solugcao quimica levou os
precipitados a sofreram um processo de corrosdo, aumentando sua area, tornando-os
visiveis ao MO. A presenca desses finos precipitados garantiram maiores valores de

dureza Brinell.

A andlise quimica do aco apresentou, como esperado, adicbes de elementos
como nidbio e titanio, que contribuem para o refinamento da microestrutura através da
fragmentagdo da rede primaria. Os altos teores de carbono favoreceram a formagéo
de uma matriz autenitica que, uma vez supersaturada devido aos altos teores em
cromo apresenta um processo de precipitacado de carbetos durante o resfriamento e no

decorrer do envelhecimento do aco.

Os espectros EDS, obtidos durante o ensaio de MEV, apresentam a analise
quimica qualitativa das diversas fases presentes nas amostras. No caso da matriz os
espectros se apresentaram similares em todas as amostras realizadas, constituindo-se

basicamente dos elementos Cr, Fe e Ni, como mostra a Figura 4.24 ponto 1.

Espectro EDS do precipitado primario de cromo € apresentado na Figura 4.24
ponto 2, onde observa-se um pico acentuado para o elemento Cr. A mesma
observacao pode ser feita para o precipitado primério de niébio, apresentado na Figura

4.24 ponto 3, que exibe um pico acentuado de Nb.
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Com excecao da amostra Al, posicionada acima do teto de forno e ausente a
falha de operacédo por surto de temperatura, todas as demais amostras apresentam a
fase G. A presenca da fase G (NiigNbgSi;) ocorre devido a instabilidade do carboneto
de nidbio (NbC), que quando de sua transformacédo, acaba por liberar carbono para
solucdo sdlida, o que leva a formacdo de precipitados secundarios do tipo M»3Cs. O

espectro da fase G pode ser observado na Figura 4.30 ponto 1.

A presenca de vazios, caracteristicos do processo de fluéncia sofridos pelos
tubos quando em operacgdo, somente foi constatada nas imagens de MEV. A Figura
4.32 apresenta um espectro EDS no vazio de fluéncia. Este, assim como indicado na
revisdo bibliografica, parece estar relacionado a transformacgéo do carboneto de niébio
em fase G devido a observagcdo de uma regido mais clara no entorno do vazio, o que

pode ser observado na Figura 4.25 B.

A andlise do ensaio de dureza revela que mesmo as amostras que foram
expostas a falha de operacdo por surto de temperatura apresentaram-se com dureza
superior & amostra Al, dita como nova. As amostras do tubo B apresentam-se com
valores de dureza superior as do tubo A, o pode estar associado a “ressolubilizacéo”
parcial dos precipitados, levando a um aumento de dureza por solugéo sélida ou, nas
amostras onde os finissimos precipitados foram observados, devido a coeréncia dos

mesmos em relagdo a matriz.
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6 CONCLUSOES

A analise dos resultados obtidos neste trabalho visa expor a respeito da
evolucdo microestrutural do agco durante o servico e compreender as alteracbes
microestruturais resultantes da falha de operacdo por superaguecimento ocorrido no
forno de reforma. As conclusBes que aqui seguem sdo resultantes dos ensaios de

microscopia Otica e de varredura por elétron retroespalhado e ensaios de dureza.

= As posic¢des centrais das trincas, nos 13 tubos que apresentaram falhas mecéanicas
ap6és o superaquecimento do forno de reforma, distavam todas de
aproximadamente a mesma medida, em torno de 2 metros do teto do forno,
sugerindo entdo que esta posicdo seja o local de maior intensidade térmica
durante o surto de temperatura e que a falha de operacdo seja um problema de
superaquecimento localizado. Porém através da analise comparativa das
microestruturas das amostras B3 e A3, observa-se que o surto de temperatura €
capaz de influenciar nas variagbes microestruturais ao longo de todo o

comprimento do tubo.

= Os finissimos precipitados dispersos na matriz austenitica das amostras dos tubos
B e C, presentes ao surto de temperatura, podem ser resultantes do processo de
“ressolubilizagao” seguido de uma precipitagdo caracteristica de uma exposicao do

aco a altas temperaturas por curto espaco de tempo.

= Os valores de dureza encontrados para as amostras presentes a falha de
operacdo por surto de temperatura e que ndo apresentaram falhas mecénicas
apresentaram os mais altos valores de dureza de todas as amostras analisadas,
indicando que o superaguecimento ndo diminuiu a dureza da liga, apenas alterou o

mecanismo de endurecimento predominante.
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A difus@o de carbono e de cromo que ocorre na matriz, leva ao aparecimento de
uma regido empobrecida de elementos de liga numa regido adjacente aos
carbetos primarios, diminuindo a resisténcia da liga por solucdo sélida e por
precipitacdo neste entorno. Desta forma cria-se uma regido mais susceptivel a

falhas mecanicas por fluéncia.
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