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Resumo

Os acos austeniticos HP sdo empregados na fabricacdo dos tubos de fornos de
reforma a vapor, sobretudo pela manutencdo de sua elevada resisténcia mecanica e
a corrosao, a temperaturas superiores a 700°C. Contudo, intercorréncias durante a
operacdo podem causar o bloqueio do fluxo interno de matéria-prima, gerando um
aumento rapido de temperatura na parede do tubo, muito superiores aquelas de
projeto. Este tipo de falha é conhecido como surto de temperatura, e pode levar a
formacdo de grandes trincas longitudinais no equipamento. As caracterizacdes das
transformacdes ocorridas no surto sdo importantes para determinar os parametros
de deteccao dessa condicao através de ensaios ndo destrutivos. Por isso, com a
finalidade de analisar a resposta magnética de amostras que sofreram surto, foram
avaliados dois casos. O primeiro corresponde a andlise de uma amostra proveniente
de um tubo de reforma a vapor que sofreu surto de temperatura durante operagao. O
segundo caso, corresponde a amostras com estado V de evolucdo microestrutural,
gue foram submetidas a um ciclo térmico para simular o surto. A analise foi realizada
via microscopia de forca magnética. Os resultados obtidos mostraram resposta
magnética no contorno dos carbetos da amostra surtada em servico e na amostra
com simulagéo a 1050°C.
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MAGNETIC CHARACTERIZATION OF HP STEEL TUBES AFTER SHORT
DURATION OVERHEATING IN REFORMING FURNACES

Abstract

HP austenitic steels are used in the manufacture of steam reforming furnace tubes
mainly due its high mechanical strength and the corrosion at temperatures above
700°C. Nevertheless, problems during the operation can cause blocking of the
internal feedstock flow, which generates a fast increase of temperature in the tube
wall higher than the normal operation temperature. This type of failure is known as
temperature surge, that can result in a large longitudinal cracks along the tube
height. The microstructural characterization of the changes occurred during the
temperature surge are important to determinate the detection parameters of this
condition through nondestructive testing. Therefore, in order to analyze the magnetic
response of the samples that suffered a temperature surge, two cases were
evaluated. The first one corresponds to the analysis of a sample from a steam
reforming tube that suffered the referred intercurrence during operation. The second
case corresponds to the samples with state V of microstructural evolution, which
were submitted to a thermal cycle in order to simulate the overheating. The analysis
was performed by magnetic force microscopy. The obtained results showed a
magnetic response in the boundary of the carbides of the sample exposed a
temperature surge in service and in the simulated sample at 1050°C.
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1 INTRODUCAO

Os fornos de reforma a vapor sdo responsaveis por produzir a matéria-prima
necessaria para os processos de hidrorefinamento e limpeza de contaminantes na
producdo de petréleo, assim como na producdo de amodnia para fabricacdo de
fertilizantes. O hidrogénio (Hz2) é obtido através das reacdes de reforma entre
hidrocarbonetos e vapor d’agua na presenca de catalisadores no interior dos tubos
desse forno [1,2]. Essas reacfes, de natureza endotérmica, demandam grande
quantidade de energia, que é fornecida através de queimadores a gas no interior dos
fornos, cenario tal que exige o emprego de materiais resistentes ao calor para a
construcdo dos tubos onde ocorrem estas reacdes. Atualmente, 0s acos austeniticos
da classe HP se apresentam como melhor alternativa devido a sua elevada
resisténcia mecanica, sobretudo em fluéncia, e a corrosdo nestas condi¢cdes de
operacao a custos competitivos [3,4,5]. No entanto, durante a operacdo, algumas
falhas podem surgir prejudicando a vida Gtil desses tubos, podendo suscitar defeitos
e encurtar o tempo de servigo, resultando na necessidade de troca de tubos com
danos. Um exemplo dessas falhas operacionais € chamado de surto de temperatura.
Durante esse evento, um rapido aumento na temperatura ocorre em razdo de um
bloqueio do fluxo interno da matéria-prima, seja devido a reducao ou falta de um
reagente da reacdo, que por sua vez controla a temperatura na parede do tubo. No
decorrer do surto as temperaturas envolvidas sdo superiores a 1000°C, podendo
chegar a 1250°C [6]. ApOs o reestabelecimento das condi¢des normais de operacao,
a parede do tubo resfria-se e a microestrutura, parcialmente solubilizada durante o
evento, volta a envelhecer nas condigcbes de operacao [6,7,8]. Contudo, durante
esse rapido ciclo de temperatura significantes alteracbes na microestrutura sao
observadas e até mesmo utilizadas como um marcador microestrutural indicando a
ocorréncia do que pode ser surto de temperatura. No caso destes acos, durante o
envelhecimento em operacao, os carbetos do tipo NbC se transformam naturalmente
em um siliceto intermetalico chamado fase G (NiisNbeSiz). Durante o surto de
temperatura estes sao parcialmente solubilizados resultando, durante o
resfriamento, na reprecipitacéo de carbetos de nidbio, agora com uma morfologia de
pequenas particulas aglomeradas. No presente trabalho, foi analisada a resposta
magneética através da microscopia de forca magnética (MFM) de amostras surtadas
em servico e amostras submetidas a simulacdo de ciclo térmico de surto de
temperatura. Os resultados mostraram que amostras com caracteristica
microestrutural de surto de temperatura possuem uma resposta magnética
caracteristica no contorno dos carbetos.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram analisadas cinco amostras oriundas de cortes transversais de
2 tubos retirados de operacdo cuja composi¢cdo quimica, determinada através da
técnica de fluorescéncia de raios-X e espectrometria de emissao atbmica de plasma
[4], se encontra na Tabela 1.



Tabela 1. Composicdo quimica (% em peso) obtida no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao
Paulo (IPT) [4].
Coluna Ni Cr C Nb Ti Si Mn P S

A 33,9 27 0,44 0,74 0,045 123 098 0,018 0,008
B 350 255 0,54 1,13 0,083 160 1,30 0,020 0,006

A amostra A foi retirada de um segmento de tubo que sofreu surto de temperatura
apos 77.000 horas de servico. Enquanto o conjunto de amostras F foi retirado de um
segmento de tubo, que ndo passou por surto, e apresentava um estado de
envelhecimento V [2]. Neste caso, a amostra F1 foi analisada na condicdo como
obtida, ao passo que as amostras F2 e F3 foram submetidas a simulacdo de surto
de temperatura, que consistiu em duas rampas de aquecimentos seguidos para
cada amostra, conforme descrito na Tabela 2, um primeiro aquecimento com
duracdo de 30 minutos e um segundo por 12 minutos, que é o tempo estimado para
ocorréncia de surto [4].

Tabela 2. Descricdo das amostras

Dimenséao Tratamento 1° 20
Amostra ) ) )
(mm) térmico aguecimento aquecimento
A 12,0x9,6 x9,8 N&o - -
Bl 12 x 13,4 x 4,7 Nao - -
B2 12 x 10,5 x 11,65 Sim 800°C 1000°C
B3 12 x 13,0 x 6,15 Sim 800°C 1050°C

Depois de finalizada esta etapa, todas as amostras passaram por uma preparagao
metalografica na superficie para realizacao das analises de MFM. Primeiramente, foi
feito lixamento (P150 até P1500), em seguida, polimento com pano usando pasta de
alumina de 1 pm.

Com o objetivo de auxiliar na identificacdo da microestrutura na regido de analise
foram feitas imagens de MEV sem ataque metalografico usando sinal de elétrons
retro-espalhados em um microscépio Versa 3D FEI.

O AFM fabricado pela Nanosurf, modelo FlexAFM 5 100um foi utilizado para a
andlise de Microscopia de forca magnética e os dados tratados através do software
Gwyddion. As varreduras foram realizadas no centro de parede de cada amostra em
uma area de 40 um x 40 um, com um lift de 100 nm para 0 mapeamento magnético,
usando uma sonda de silicio recoberta de cobalto [5]. Durante a varredura, foi
posicionado um im& no modo atrativo abaixo da amostra para aumentar o contraste
e manter os dominios magnéticos alinhados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Amostras retiradas de tubos que sofreram surto de temperatura em
operagao



A Figura 1(a), apresenta uma micrografia, obtida em MEV, da regido escolhida para
analise. Além da matriz austenitica identifica-se, na regido interdendritica, a
presenca de carbetos de nidbio, resultantes da reprecipitacdo apos o surto de
temperatura e carbetos primarios de cromo. Na imagem de MFM, Figura 1(b),
observa-se resposta magnética no contorno dos carbetos de cromo e nidbio, onde
fica evidenciada pela variagcdo do contraste apresentada nos contornos com relagcéo
a matriz austenitica e o interior dos carbetos.
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Figura 1. Amostra A com surto de temperatura em operacao: (a) Imagem de MEV e (b) Imagem de
MFM

3.2. Amostras que passaram por ciclo térmico de simulacdo de surto de
temperatura

Na figura 2 sdo apresentadas as imagens de MEV e MFM do conjunto de amostras
B. Em (a) observa-se a amostra B1, que apresenta uma microestrutura tipica do
estado de envelhecimento V, com a presenca de carbetos de cromo e niébio e fase-
G (Ni1sNbeSi7) na regido interdendritica. Quando analisada por MFM néo se observa
resposta magnética na regido de interesse, Figura 2(b). A amostra B2, que passou
por surto simulado a 1000°C, ndo apresentou variagdo na microestrutura e mostrou
0 mesmo comportamento caracteristico do estado V de envelhecimento [2]. Na
regido interdendritica observam-se igualmente carbetos primarios de cromo e de
niobio, assim como a fase-G (NiwsNbeSi7), Figura 2(c). Na analise por MFM,
novamente nao foi evidenciada resposta magnética nos carbetos e na matriz
austenitica, 2(d). Na amostra B3, Figura 2(e), as micrografias mostram uma
microestrutura sensivelmente alterada pelo surto simulado de temperatura, na regiao
interdendritica a presenca de carbetos de ni6bio com a morfologia de pequenas
particulas indica a ocorréncia da solubilizacédo da fase-G seguida pela reprecipitagdo
do NbC. Mais além, observam-se carbetos primarios de cromo e carbetos do tipo
(Nb,Ti)C ndo modificados pelo surto de temperatura. A imagem de MFM mostrou
variacdo de contraste indicando resposta magnética no contorno do carbeto de
cromo, 2(f). Comparando as imagens MFM da amostra surtada em operacao com a
amostra que passou por ciclo térmico para simular o surto de temperatura a 1050°C,
nota-se que nos dois casos 0 comportamento é similar ao apresentado por amostras
de aco austenitico HP com estado de envelhecimento | [5] a qual possui uma
microestrutura préxima ao estado bruto de fuséo.
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Figura 2. A esquerda imagem MEV e na direita imagem MFM correspondentes a: (a), (b) Amostra B1,
com estado de envelhecimento V e sem tratamento térmico. (c), (d) Amostra B2, com estado de
envelhecimento V e com segundo aquecimento a 1000°C. (e), (f) Amostra B3, com estado de
envelhecimento V e segundo aquecimento a 1050°C.

3 CONCLUSAO

Foi observado que amostras de aco austenitico HP com surto de temperatura em
servigco apresentam resposta magnética no contorno dos carbetos. Em amostras que
passaram por ciclo térmico de simulacdo de surto de temperatura foi observada
resposta magnética no contorno do carbeto de cromo, verificado na amostra com
segundo aquecimento a 1050°C. Mediante os resultados da analise de microscopia
de forca magnética, é possivel concluir que amostras com surto de temperatura
possuem resposta magnética no contorno dos carbetos, sendo essa caracteristica
predominante no carbeto de cromo.
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