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AVALIACAO DOS DANOS POR ALTA TEMPERATURA EM
LIGAS AUSTENITICAS UTILIZADAS EM FORNOS DE
PIROLISE?

Paulo Moura Bispo de Santana’
Sergio Rodrigues Barra®

Resumo

O mecanismo de falha dominante em tubos de serpentinas de radiacdo, aplicadas
em fornos de pirdlise, advém da acdo combinada dos danos provocados por
carburizacdo e a reducdo da dutilidade do material, resultando em deformacfes
localizadas e ovalizagbes dos tubos. Neste caso, a ocorréncia do mecanismo de
falha por fratura fragil, durante a operacdo de parada de emergéncia dos fornos,
pode resultar em trincas longitudinais em diversos tubos. Por sua vez, a taxa de
carburizacdo no material é influenciada pela presenca da camada de o6xidos
protetores e pelo percentual de niquel na matriz. Por fim, a redug¢éo da ductilidade
do metal por mecanismo de fluéncia € determinada pelo nimero de ciclos de
paradas e partidas, ciclos de decoque e a natureza ou severidade das tensodes
geradas nestes ciclos.

Palavras-chave: Carburizacéo; Falha; Forno de pirdlise; Fluéncia.

ASSESSMENT OF DAMAGES BY HIGH TEMPERATURE IN AUSTENITICS
ALLOYS USED IN PYROLISIS FORNACES

Abstract

The dominant failure mechanism for radiant tubes is the combined action of
carburisation and creep ductility exhaustion. This results in bulging, bending and
ovalisation of the tubes. The other dominant failure mechanism is brittle fracture
during furnace trips, which can result in large, longitudinal cracks on many tubes.

The rate of carburisation is determined by the presence of protective oxide scales,
and the nickel content of the matrix. Creep ductility exhaustion is determined by the
number of cycles of stops and starts, decoque cycles and the nature or severity of
the tensions generated in these cycles.

Key words: Carburization; Ethylene pyrolysis furnace; Failure; Creep.
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1 INTRODUCAO

Os produtos gerados pela industria petroquimica estao fortemente presentes no dia-
a-dia, com larga aplicacao nos diversos setores industriais, como o de vestuarios, o
automobilistico, o hospitalar, entre outros.

Dentre estes produtos, destaca-se, pela sua importancia, o etileno. A producéo de
etileno, a partir do craqueamento de hidrocarbonetos, inicia-se nas Plantas de
Olefinas em equipamentos chamados de fornos de pirdlise, nos quais ocorrem as
reacoes de cragueamento térmico ou pirélise de hidrocarbonetos, utilizando matérias
primas, tais como: as substancias puras etano e propano, ou mistura de
hidrocarbonetos como o gas natural, GLP (Gas Liquefeito do Petréleo), naftas,
outros. Logicamente, a escolha da matéria-prima dependerd de uma andlise
custo/beneficio onde se levara em conta a sua disponibilidade no mercado, o seu
preco, o valor agregado dos subprodutos, as condigcbes operacionais, a
complexidade da planta e, naturalmente, o aporte financeiro necessario.® A Figura 1
mostra uma representacdo esquematica tipico do forno de Pirdlise.

Legenda:
1 - Entrada de Carga

2 — Entrada de Vapor de Dilui¢cdo
3 — Saida da Carga
"+ 4—Entradade Agua de Caldeira
B " 5_saida de Vapor
<«(2) 6-— Saida de Gas de Combustao

I
- I
(4)
Zona de

Convecgéo

Queimador
Jopewiang

Zona de

Queimador Feitiagad

Figura 1 — Representacao esquematica do Forno de Pirdlise.

Durante o processo de craqueamento, por pirélise, ha a formacdo de uma camada
de coque que pode chegar ao fim de campanha com aproximadamente 20 mm de
espessura, na superficie interna dos tubos.®

Como fator complicante, o coque formado tem um coeficiente de transferéncia
térmica bem inferior aos dos tubos das serpentinas, ou seja, apresenta
comportamento de um material refratario, dificultando a transferéncia de calor do
ambiente da caixa !oara a carga e, consequentemente, incrementando a temperatura
na parede do tubo."®

Com objetivo de se manter a temperatura da superficie dos tubos abaixo do limite
para que ndo ocorram danos metallrgicos, determinado pelo material do tubo, é
realizada uma monitoragdo em campo a partir da medicdo da temperatura com
pirdbmetro 6tico em todos os fornos. Como resultado dessa monitoracao, € definida a
retirada do forno de operacgéo para inicio da limpeza do coque a partir da injecdo de
vapor, operacdo denominada de decoque.
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As ligas metdlicas utilizadas nos tubos da zona de radiacdo dos fornos de pirdlise
sdo, usualmente, projetadas para possuir uma vida Util superior a seis anos,
chegando a nove anos, em alguns caso.

A taxa de acumulacdo de dano em servico apresentada € o fator limitante na
operacdo do forno. Dentre os mecanismos de dano usualmente observados,
destacam-se a fluéncia e a carburizacdo.® A carburizacdo, em particular, ocasiona
diversas modificacfes nas propriedades dos materiais, tornando-0s mais propensos
a corrosao, além de comprometer sua resisténcia mecéanica e sua soldabilidade, pois
o ingresso e a difusdo de carbono provocam aumento de volume do material
metélico e, como consequéncia, a geracao de tensdes entre as regides carburizadas
e ndo carburizadas da parede do tubo.

Segundo Grabke® como resultado da carburizacdo do componente metélico, tem-
se:

e 0 aumento do teor de carbono dissolvido na matriz e a precipitacdo
generalizada de carbonetos. Com a precipitagdo dos carbonetos ricos em
cromo (M23Cs € M;C3), a composicdo da matriz torna-se a base de ferro e
niquel, com isso a condicdo inicial paramagnética altera-se para
ferromagnética. Esta alteracdo no comportamento magnético é empregada na
detecgcdo e medicao da intensidade de carburizacdo em fornos petroquimicos;

e 0 aumento de volume do material metalico carburizado e a consequente
geracdo de tensfes entre as regides carburizadas e ndo carburizadas € um
dos principais motivos para a ocorréncia de trincas em tubos de fornos de
pirélise. Como a carburizacdo avanca a partir da superficie interna do tubo, na
direcdo da superficie externa. Esse comportamento provoca tensbes de
compresséao no diametro interno do tubo e tensdes de tracdo em seu diametro
externo, o que pode resultar em trincas internas na interface das regifes
carburizadas com a néo carburizadas; e

e a diminuicdo da dutilidade e da tenacidade provoca a fragilizagdo do material
em temperatura ambiente, sendo esta a principal causa de ocorréncia de
fratura com comportamento fragil em parada de emergéncia do forno.

precipitacio
de carbonetos

(@) (b)

Figura 2 — Croqui do mecanismo de formacdo da camada de Oxidos. Em (a), ligas que nédo
desenvol(\%am protecdo por Oxidos e, em (b), ligas que desenvolvem prote¢do por de 6xidos
estaveis.

Segundo Ramanarayanan,” como mostrado na Figura 2 a resisténcia a
carburizacdo das ligas metalicas depende da resisténcia que o material apresenta a
penetracdo e a difusdo do carbono. No caso das ligas Fe-Ni-Cr, resistente ao calor,
a resisténcia a penetracdo do carbono é conseguida através de duas estratégias:
e adicdo de elementos que propiciem a formacdo de camadas de Oxidos
estaveis, aderentes e compactas que, quando rompidas, tenham a
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capacidade de se regenerar, como por exemplo, os elementos quimicos:
cromo, silicio e aluminio; e

¢ adicdo de elementos que diminuam a solubilidade e/ou coeficiente de difuséo
do carbono na liga, por exemplo, os elementos: Nidbio, Titanio e Tungsténio.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Selecdo das Amostras

A escolha da liga austenitica, para o estudo dos mecanismos de danos em alta
temperatura, foi motivada pelo fato deste material apresentar o maior histérico de
danos em servico nos fornos pirolise.

Nas Tabelas 1 e 2 sédo apresentados os dados da liga avaliada, obtidos a partir de
analise quimica e ensaio de tracéo.

Tabela 1 — Composicdo quimica da liga (% em peso)
C Si Mn Cr Ni Nb Ti
0,45 1,5 1,16 25,0 35,0 1,0 0,78

Tabela 2 — Propriedades mecanicas da liga
Limite Escoamento Limite Resisténcia Alongamento

242 MPa 450 MPa 8 %

A selecdo das amostras foi realizada a partir de uma criteriosa inspec¢éo visual e
medicdo da permeabilidade magnética em 48 tubos existentes na serpentina de
radiacdo de quatro fornos de pirolise, localizados em uma planta petroquimica no
municipio de Camacari (BA), com seu tempo de operacdo variando entre 30.000 a
60.000 horas.

Como procedimento experimental, os corpos de prova caracterizados por medi¢cao
de permeabilidade magnética e microscopia Otica foram agrupados em cinco
diferentes niveis de danos por carburizacdo, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Niveis de danos por carburizacdo das amostras (parede dos tubos).

Niveis de

carburizacao Descricéo

Material novo, sem danos de carburizacao.

25 % da espessura afetada por danos de carburizacao

50 % da espessura afetada por danos de carburizacao

75 % da espessura afetada por danos de carburizacdo

g hf W[ N -

100 % da espessura afetada por danos de carburizacdo

2.2 Confecc¢éo dos Corpos de Prova
As nove amostras selecionadas de tubos envelhecidos em servico e as amostra do

tubo novo foram cortadas com uso de lixadeira, de modo que, cada uma das
amostras ficou com o comprimento de 100 cm, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Croqui com a vista geral das amostras. Em (a), detalhe do corte inicial e, em ( b),
sobreposicéo da grade no tubo para facilitar a avaliacéo inicial e divisdo das sub amostras.

As grades com dimensdes de 30 mm por 70 mm, desenhada em cada uma das
amostras, como mostrado na Figura 3b, objetivou montar uma matriz para facilitar a
avaliacao e registro do seu nivel de carburizacao.

Foram selecionadas 24 sub-amostras contendo os cinco niveis de carburizacédo
descritos na tabela 3 definidos para confeccionar os corpos de prova especificos
para cada ensaio, de modo a permitir a caracterizagcdo e a avaliacdo do efeito de
cada um destes niveis de carburizacao.

Figura 4 — Imagem indicando a localizacdo da grade e forma de corte sub-amostras.

A escolha dos ensaios e as formas de analises tiveram como premissas, tanto a
caracterizagdo microestrutural por microscopia otica quanto a caracterizacdo das
propriedades mecanicas por ensaio de tracdo, de modo a correlacionar estes
resultados com os cinco niveis de carburizagdo, definido como objeto do estudo. Na
selecdo das amostras foram escolhidas regides do tubo que apresentaram
uniformidade na espessura carburizada avaliada da parede do tubo.

Em funcdo das caracteristicas da liga estudada, a usinagem final dos corpos de
prova metalico (parede do tubo) foi realizada pela técnica de eletro eroséo a fio e a
dos corpos de prova de coque com disco diamantado.
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2.3 Anéalise Microestrutural

Na caracterizacdo microestrutural foram utilizadas as técnicas de microscopia 6tica,
metalografia quantitativa, microscopia eletrénica de varredura e analise quimica por
espectrometria de energia dispersiva de raios-x.

2.3.1 Preparacédo dos corpos de provas para avaliagcdo metalogréfica

Para a preparacdo dos corpos de prova foi utilizado embutimento em resina
condutiva acrilica termoplastica com p6 de cobre, lixamento manual com sequéncia
de lixas até 600 mesh e, posteriormente, polimento mecanico, em duas etapas com
pasta de diamante de granulometria de 15 um e 1 um e velocidade de rotacdo do
disco de 250 rpm.

Para revelar a microestrutura, foi utilizado ataque eletrolitico com o reagente acido
oxalico, a concentragdo de 10%, sob corrente de ataque de 0,5 A e duragéo de 20 s.

2.3.2 Microscopia 6tica

Andlise qualitativa foi realizada com o uso do microscépio 6tico, marca Olympus,
modelo BX-60, com luz polarizada, campo claro e aumento variando de 25 vezes a
2.000 vezes. Nesta analise foram utilizados os aumentos 100 vezes, 200 vezes e
500 vezes para caracterizar a morfologia das principais fases presentes e as
possiveis alteracbes metallrgicas provocadas pela formacdo de carbonetos
secundarios e pela difusdo de carbono na estrutura do material.

2.3.3 Microscopia eletrdnica de varredura com micro analise quimica

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada com a visualizacdo das
imagens por dois detectores: elétrons retro espalhados (BSD) e elétrons secundarios
(SE). O equipamento utilizado foi Microscopio Eletrénico de Varredura — Quanta 400
— FEI. Foi realizada, também, microanalise quimica, por energia dispersiva de raios-
X, objetivado levantar o perfil de composicdo quimica ao longo da espessura do
corpo de prova. Foram analisadas onze regides diferentes. O equipamento utilizado
foi a micro sonda eletrbnica Oxford Inca Energy 250, acoplado ao MEV. Este
sistema possui um programa para corre¢ao dos valores medidos, devido a influéncia
de fatores tais como: diferenca de numero atdmico (Z), absorcdo atomica (A),
fluorescéncia secundéaria (F), desvio nas intensidades medidas, variagdo do
comprimento de onda, tempo morto e radiacdo de fundo.

As amostras foram preparadas da mesma forma que para a analise por MEV e os
elementos quimicos analisados foram: Fe, Cr, Ni, Mo, Mn, Si e Nb.

2.4 Dilatometria
Objetivando avaliar as propriedades de expansao térmica do coque e dos tubos dos
fornos foi realizada uma analise dilatrometrica em quatro corpos de prova:, dois de

metal com nivel de carburizacdo diferente e dois de coque, como mostrado na
Tabela 4.
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Os ensaios foram realizados em um termodilatdmetro RB 3000- 20, a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, da temperatura ambiente até 1.000°C.

A Figura 5 mostra o coque interno no tubo e o aspecto geral dos corpos de prova
preparados para realizagéo do ensaio.

Metal Coque
A

(a) (b)
Figura 5 — Em (a), exemplo de tubos apresentado a camada interna decoqu e, em (b) detalhe dos
corpos de prova confeccionadas para o ensaio de dilatometria.

25 Ensaios Mecanicos

Foram realizados ensaios de tracdo nas temperaturas de 25°C, 800°C e 1.000°C,
visando a verificacdo da influéncia dos cinco niveis de carburizacéo sobre o limite de
escoamento, o limite de resisténcia e o alongamento em cada uma das trés
temperaturas avaliadas.
A escolha das temperaturas para realizacdo do ensaio de tracdo se baseou nos
seguintes parametros:
e temperatura de 1.000°C — valor usual do tubo em condicbes normais de
operacédo do forno;
e temperatura de 800°C — valor que o tubo pode atingir durante a realizacao de
limpeza por decoque no forno; e
e temperatura ambiente — valor que o tubo pode atingir, caso ocorra uma
parada de emergéncia do forno.
Os ensaios foram realizados utilizando-se um maquina de ensaio de tracao
INSTRON, modelo 5585H, com capacidade de 250 KkN. A velocidade de
deslocamento do travesséo foi de 1 milimetro/minuto, com retirada do extensémetro
em 0,7% ou 1% de deformacao.
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Tabela 4 - Relagéo dos corpos de provas do ensaio
Corpo de Prova Material da amostra Nivel de Carburizacao
Metal
M-01 Material Novo (0%)
M-02 Metal 100% Carburizado
C-01 Coque N&o se aplica
C-02 Coque N&o se aplica
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Analise Dilatométrica
A Figura 6 apresenta o resultado da variacdo dimensional medida no ensaio

realizado nos quatro corpos de prova, dois de metal com nivel de carburizacdo
diferente e dois de coque.

i — M-D_" Metal tubo ﬂf’:‘f .
] [ C0 Coque e ol Amostra @z ('C)
= < = C-04: Cogus -

12 M-01: Metal tubo nove 17ex100
: o ,;f/ M-02: Metal tubo 100% carburizado 161107
5 |5 ’ ] C-03: Coque B45x 107

] 7 e C-04: Coque 83,0107

B
=

T T T T T
i) 200 400 200 200 1000

Temparatura ("C)

Figura 6 — Resultado da analise dilatométrica.

Os resultados obtidos para as duas amostras de coque foram muito proximos, de
modo que, suas curvas, apresentadas no grafico da Figura 6, apresentam-se
sobrepostas.

A andlise dilatométrica mostrou que o coeficiente do metal novo € ligeiramente
superior ao material carburizado e muito superior ao coque depositado dentro do
tubo. Portanto, é esperado que ocorrendo reducdo na temperatura de parede do
tubo a significativa diferenca entre o coeficiente de dilatacdo do coque e o do metal
irA provocar restricdo a contracdo do tubo, gerando tensdes trativas na parede
metélica.

3.2 Anélise de Tensdes Térmicas

Os dados:

e Diametro externo do tubo: 103 mm;
Espessura do tubo: 7,2 mm;
Temperatura de operacao e de formacao do coque: 1.100°C;
Espessura do coque: 10 mm;
Moédulo de elasticidade do coque: 400 GPa (referencia: Green, An
Introduction to the Mechanical Properties of Ceramics, Tabela 2, para a
ceramica SiC).®

e Coeficiente de Poisson do coque: 0,1;

e Coeficiente de dilatacéo térmica do coque: 6,4 E-6 /°C; e

e Coeficiente de dilatacéo térmica do aco: 17,5E-6 /°C.
Para verificagdo das tensdes circunferenciais geradas a partir da restricao
provocada pelo coque na contracéo do tubo foi utilizado uma simulacéo pelo Método
de Elementos Finitos no programa ANSYS versao 7.0, considerando dois cenarios:
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e Cenario 1: o forno sai de operagdo para realizacdo de decoque e ocorre uma
reducéo de temperatura de 100°C, 150°C ou 200°C;

e Cenario 2: o forno sofre uma parada de emergéncia com reducdo da
temperatura em valores entre 500°C a 1.000°C.

Tabela 2 - Resumo dos resultados dos ensaios de tracdo

(Elementos Finitos) (Ensaio de Tracéo)
Delta Tenséo - Modo Tenséo de Tenséo de
Temp. Elastico Escoamento Resisténcia
(°C) (MPa) (MPa) (MPa)
100 96 80 85
150 150 90 100
200 210 105 140
500 580 220 390
1.000 1.300 280 480

Observando os dados apresentados na Tabela 2, é possivel evidenciar que a
variacdo de temperatura do corpo de prova tem efeito direto sobre o valor da tenséo
gerada, de modo que:
e para uma variacdo de temperatura maior que 100°C sera atingida o limite de
escoamento, provocando deformacao no tubo (Figura 7a); e
e para variagcdo de temperatura superior a 500°C a tensido gerada ultrapassa
limite de resisténcia e coloca o tubo na condicao de colapso por fratura fragil
(Figura 7b).

Figura 7 — Danos tipicos de ocorréncia em tubos de fornos de pirolise apés determinado tempo e
condicdes de operagdo. Em (a), deformacéo localizada — formacéo de “laranjas” e, em (b), trinca por
fratura fragil.

3.3 Condi¢cbes Operacionais do Forno

Ao iniciar o procedimento de decoque existe um tubo de coque interno e tubo de
metal externo, como ha uma diferenca razoavel do coeficiente de dilatacdo entre o
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metal e o coque, o tubo de metal comprimirA o coque e dependendo da sua
espessura, este tubo interno se quebrard ou resistirAd gerando tensdes trativas na
parede metdalica do tubo.Portanto para cada ciclo de operacdo e decoque podera
ocorrer uma deformacdo permanente que sera acumulada no tubo até a um limite
gue é conhecido com a exaustao de ductilidade por fluéncia.
A combinacgéo de carburizacdo com o ciclo de deformacdes, imposto ao tubo pela
presenca de coque e mudancas de temperatura, € a causa mais comum do
estabelecimento da vida util, pois estes dois mecanismos produzem danos que, ao
longo do tempo, tendem a reduzir as propriedades mecanicas dos materiais,
principalmente tenacidade e dutilidade, tornando-os mais susceptiveis ao
rompimento fragil.
Portanto, a intensidade dos danos acumulados depende dos niveis de temperaturas
as quais os tubos foram submetidos e a espessura e tipo da camada de coque
formada. Por exemplo, os tubos das serpentinas, quando apresentam formacéao de
coque interno e submetidos a queda de temperatura tendem a comprimir o coque
devido a diferenca de dilatacdo térmica.
O risco da ocorréncia de trinca com comportamento fragil depende:
e da severidade do TRI (taxa de reducéo da temperatura no metal);
e da espessura da camada de coque interna. A espessura do coque, no inicio
de campanha é fina e por isso pode ser quebrada durante o resfriamento do
tubo. No entanto, no fim de campanha a espessura da camada de coque é
significativa e, assim, o tubo metalico ndo consegue comprimi-la; e
e do grau de carburizacdo do material, que é determinado pelo processo de
envelhecimento que o tubo foi submetido.
A Figura 8 apresenta um resumo esquematico da sequéncia de eventos necessarios
para ocorréncia de danos nos tubo dos fornos da serpentina de radiagao dos fornos
de pirélise, considerando o envelhecimento dos mesmos pelo mecanismo de
carburizacéo e os efeitos das condi¢cdes operacionais.®
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Figura 8 — Sequéncia de eventos necessarios, para ocorréncia de danos por carburizagcdo nos tubo
da radiacao dos fornos de pirdlise.

4 CONCLUSOES

Com base nos dados experimentais levantados e nas discussdes realizadas é

possivel inferir que:

a) O mecanismo de falha dominante em serpentinas de radiacdo de fornos de
pirélise é uma combinagdo de danos por carburizagdo com danos de fluéncia,
provocados por ciclos de deformacfes decorrentes de queda de temperatura
com presenca de coque nos tubos;

b) Havendo reducdo na temperatura de servico do forno poderdo ocorrer danos
nos tubos, em funcdo da fragilidade provocada pela extensédo carburizada
associada ao nivel de tensdo gerada pelas restricdes do coque;

c) O mecanismo de falha observado produzird o aparecimento de deformacfes
localizadas conhecidas como laranjas e/ou ovalizacées;

d) Uma queda de temperatura da ordem de 100°C a 200 °C é suficiente para
induzir tais danos; e

e) Caso a queda de temperatura seja mais significativa, da ordem de 500°C a
1.000°C, como acontece, nas paradas de emergéncia do forno, podera ocorrer o
rompimento fragil de tubos com aparecimento de varias trincas longitudinais de
grandes dimensoes.
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