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Resumo

O sobreaquecimento devido a formacdo da camada interna de Oxido possui uma
grande influéncia na vida dos componentes de caldeiras de plantas industriais. O
objetivo do presente trabalho € avaliar o efeito da camada interna de Oxido na
degradagao microestrutural em tubos de caldeiras. Foram recebidas trés amostras de
tubos de acgo 2,25Cr-1Mo utilizados em serpentinas de superaquecedores de caldeiras
de usinas termelétricas. A metodologia de estudo comparou as microestruturas das
amostras recebidas por técnicas de microscopia Otica, eletrbnica de varredura e
transmissdo. Ensaios mecanicos de tragdo e dureza foram realizados. Ao final dos
ensaios, comprovou-se o efeito deletério da camada interna de 6xido na vida do
componente. A partir das medi¢cdes de camada interna de 6xido foi estimada a vida
residual dos tubos operando sob regime de fluéncia com uma metodologia consagrada
na literatura.

Palavras-chave: Camada de 6xido; Degradagédo microestrutural; Vida remanescente.

MICROSTRUCTURAL DEGRADATION OF BOILER TUBES DUE TO THE
PRESENCE OF INTERNAL OXIDE LAYER

Abstract

Overheating due to the formation of the inner oxide layer has a large influence on the life
of boiler components. The aim of this study consists in assessing the effect of the inner
oxide layer on the microstructural degradation in boiler tubes. Three samples of 2.25Cr-
1Mo superheater steel tubes were used. The methodology of the study compared the
microstructures of the samples received by optical, scanning electron and transmission
electron microscopy. Tensile and hardness tests were performed. At the end of the
tests, it was proved the deleterious effect of the inner oxide layer on the life of the
component. From the measurements of the inner oxide thickness, the remnant lives of
the pipes operating under creep regime were estimated with a methodology consecrated
in the literature.

Key words: Oxide scale thickness; Microstructural degradation; Remnant life.
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1 INTRODUCAO

A extensao de vida util de componentes de caldeiras de plantas industriais é assunto de
grande interesse e esta diretamente ligada aos componentes que operam a altas
temperaturas. Dentre os mecanismos de falha atuantes em tubulagbes e componentes
de caldeiras que operam sob regimes de fluéncia, o sobreaquecimento devido a
formagcdo da camada interna de oxido possui uma grande influéncia na vida dos
componentes. A presenca desses depdsitos e flmes na parede dos tubos aumenta a
temperatura do metal, o que acelera os mecanismos de dano, reduzindo drasticamente
a vida do material."

A camada de 6xido que se forma na superficie interna de tubos de ago baixa liga (até
3% Cr) expostos ao vapor gerado nas caldeiras consiste de uma camada com
diferentes niveis. Quando a temperatura do metal esta abaixo de aproximadamente
560°C e existe uma alta presséao parcial de oxigénio, uma camada dupla consistindo de
um filme de Magnetita (FesO4) e outro de Hematita (Fe;Os3) é encontrada. A altas
temperaturas, uma camada adicional de Wustita (FeO) pode aparecer. Se o ago do
tubo possuir elementos de liga, um oxido spinel (Fe,Cr,M0)304, pode se formar,
conforme a camada de 6xidos cresce na direcdo da parede do tubo. Esses 6xidos se
formam de acordo com as seguintes reacées:®

e Fe(s) + %2 0,(g) = FeO(s)

o 3 FeO(s)+ 72 02(g) = Fe304(s)

o 2 Fe304(s) + 72 O2(g) = 3 Fex0s(s).

Na pratica, a Magnetita é o 6xido mais presente na superficie interna dos tubos em
caldeiras de ciclo quimico convencional. Os efeitos do processo de oxidagdo no
comportamento mecanico de um componente podem ser:®

e reducdo da secado resistente ao carregamento mecanico, o que leva a um
aumento de tenséo;

e isolamento térmico do tubo. A camada possui um efeito consideravel na troca
térmica do tubo, aumentando sua temperatura e acelerando a degradacéo do
material; e

e desprendimento da camada. Apesar de ser benéfico para o tubo o qual a
camada se desprendeu, o Oxido podera levar ao sobreaquecimento de outros
tubos, caso o mesmo fique preso no sistema.

O principal objetivo da do trabalho € avaliar, através de um estudo comparativo, o efeito
da camada interna de 6xido na degradagao microestrutural e na reducéo da resisténcia
mecanica de tubos de serpentinas de superaquecedores de caldeiras. Neste estudo,
foram realizados ensaios de caracterizacdo microestrutural e de propriedades
mecanicas com o intuito de comprovar o efeito deletério da camada interna de 6xido na
vida do componente. Ao final dos ensaios, foram realizadas estimativas de vida
remanescente a partir de valores de espessura de camada interna de oxido, obtidos de
medicdes de campo.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Material de Estudo

Foram recebidas trés amostras de tubos do aco 10CrMo0910, um ago do tipo 2,25Cr-
1Mo, muito utilizado em aplicagcbes a alta temperatura. As amostras foram nomeadas
da seguinte maneira:
e Tubo 1. Material novo;
e Tubo 2. Tubo retirado apdés 191.000 horas de operagao apresentando camada
interna de 6xido de aproximadamente 130 um,;
e Tubo 3. Tubo retirado apdés 191.000 horas de operagao apresentando camada
interna de 6xido de aproximadamente 850 um.
Os Tubos 2 e 3 foram retirados da serpentina do superaquecedor final de uma caldeira
de uma unidade de geracio de energia termelétrica no Brasil. A Figura 1 apresenta um
desenho esquematico do componente analisado. Os tubos foram retirados da regiao
denominada 7X, identificada na Figura 1 por uma seta. As condigdes nominais de
pressdo e temperatura de operacdo sdo 10,8 MPa (110 kgficm?) e 510°C,
respectivamente. O didmetro externo e a espessura nominal dos tubos séo 31,8 mm e
5,6 mm, respectivamente.
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Figura 1. Desenho esquematico do superaquecedor avaliado no presente trabalho.
A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica das amostras recebidas. As composi¢cdes

estdo de acordo com as do ago 10CrMo0910. Exceto o teor de cromo do Tubo 1, que
esta levemente abaixo do teor minimo especificado para o material.
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Tabela 1. Composigdo quimica das amostras recebidas

Amostra %C %Si %Mn %Cr %Mo
Tubo 1 0,129 0,196 0,350 1,902 0,90
Tubo 2 0,14 0,237 0,461 2,142 0,90
Tubo 3 0,129 0,218 0,459 2,140 0,91

10CrMo910 0,08-0,14 Max 0,50 0,30-0,70 2,00 - 2,50 0,90 - 1,10

A Figura 2 apresenta os tubos recebidos para obtencdo dos corpos-de-prova. Os tubos
foram lixados para remogédo da camada de éxido externa.

(c)
Figura 2. Tubos recebidos para obtengéo de corpos-de-prova: (a) Tubo 1; (b) Tubo 2; (c) Tubo 3.

2.2 Metodologia de Estudo

A metodologia utilizada para avaliar a degradagao microestrutural em tubos de
caldeiras, devido a presenca da camada interna de 6xido, foi determinada a partir da
experiéncia ja adquirida em estudos com tubos de caldeiras degradados no campo e
em laboratorio® (Figura 3).

Foi realizada uma comparagdo das microestruturas das amostras recebidas por
técnicas de microscopia. A microscopia o6tica foi realizada para uma analise preliminar e
possivel correlagdo das microestruturas com o critério de Toft e Marsden.® Utilizou-se
a microscopia eletronica de varredura para uma analise detalhada de interface
microestrutura/camada de 6xido. Amostras de réplicas de extracao foram obtidas dos
trés tubos para observagdo dos precipitados presentes, através da microscopia
eletrbnica de transmissdo. Os precipitados foram identificados por EDS através de
resultados ja apresentados na literatura.®
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| MATERIAL DE ESTUDO |

AVALIAGAO AVALIAGAO DAS MEDIGAO DE CAMADA
MICROESTRUTURAL PROPRIEDADES MECANICAS INTERNA DE OXIDO

[owrezn | TRAGA0
ANALISE DOS ESTIMATIVA DE VIDA
RESULTADOS RESIDUAL POR FLUENCIA

| CORRELAGAO DA PRESENGA DA CAMADA OXIDA COM REDUGAO NA VIDA REMANESCENTE |

Figura 3. Metodologia proposta para avaliagdo da degradagdo microestrutural devido efeito da
camada interna de 6xido em tubos de caldeiras.

Ensaios de tracdo a temperatura ambiente com uma taxa de deformagao de 3,3x10™s™
foram realizados em uma maquina EMIC modelo DL 30000. Corpos-de-prova em
formato plano foram usinados SFlgura 4a). Para os ensaios a 600°C, foi utilizada uma
taxa de deformacgao de 1,2x10™s™", os testes foram feitos numa maquina Time Groups,
modelo WDW-100. Para estes ensalos, foram extraidos corpos-de-prova cilindricos da
direcado longitudinal dos tubos (Figura 4Db).
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Figura 4. Corpos-de-prova obtidos para ensaios de tragdo: (a) Temperatura ambiente; (b) Alta
temperatura, 600°C.

Foram realizados ensaios de dureza Vickers em quatro regides distintas dos tubos, de
0,5 em 0,5 mm, conforme Figura 5. Foi utilizado um durémetro Emcotest, modelo
750G3.

10 LEITURAS Hv
0,50%x0,50mm

Figura 5. Desenho esquematico apresentando as regides onde foram realizados ensaios de dureza
Vickers.
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A partir das medi¢cdes de camada Oxida, de informagdes geométricas e do tempo de
operacao, foi estimada a vida residual dos tubos operando sob regime de fluéncia. Ja
existe na literatura uma metodologia consagrada.”

O método de calculo para estimativa de vida residual baseado em medigdes de camada
interna de Magnetita pode ser divido em trés médulos.” Os médulos e os dados de
entrada necessarios para cada um deles sdo apresentados a seguir:

Modulo 1 — Dados geométricos do tubo sob investigacdo e carregamento. Os

dados de entrada neste médulo séo:

e 0s raios interno e externo do tubo no instante de tempo t = 0 (isto é, os
valores nominais de projeto ou informados antes do inicio da operagéo do
equipamento);

e 0 numero de horas de operagao do equipamento até a parada;

e 0 valor minimo medido do raio externo do tubo apés a parada da unidade;

e a pressao interna do vapor.

Os dados de saida sdo a taxa de desgaste na parede externa do tubo, e a

variacao do raio externo do tubo em funcéo do tempo.

Mddulo 2 — Estimativa da evolugao da espessura da camada de 6xido na parede

interna do tubo e da temperatura efetiva de metal. Os dados de entrada neste

modulo sdo:

e 0 valor médio da espessura da camada de 6xido medida em campo apos a
parada da unidade;

e modelo adotado para o crescimento da camada de Oxido: linear ou
quadratico.

O modelo quadratico foi o adotado, pois esse apresentou resultados mais
conservadores.

O dado de saida é a temperatura média efetiva de metal no instante de tempo que
corresponde ao tempo de operacgao até o momento da analise.

Modulo 3 — Estimativa do dano total acumulado e da vida remanescente. Neste
modulo, pode-se obter a vida remanescente por duas maneiras. Na primeira, sao
calculadas as tensdes mecanicas representativas e os pontos de intersecao
entre a curva de tensao real a qual esta sujeito o tubo sob investigacao e as
curvas de resisténcia a fluéncia do ago analisado. Na segunda, a vida
remanescente € calculada a partir do dano total acumulado até o momento da
parada para inspecéao. Utilizando a regra de acumulo linear de Robinson pode-se
calcular o dano total por fluéncia acumulado até o instante de tempo
correspondente ao tempo de operagdo. Para ambas, foram utilizadas as curvas
de resisténcia a fluéncia do material ASTM A 387 Grau 22, um ago equivalente
ao 10CrMo910. A literatura recomenda a utilizacdo do resultado mais
conservador.

As analises foram realizadas utilizando-se valores de espessura de camada interna de

oxido,

obtidas pelo método ultra-sénico, durante a inspeg¢do programada do

componente.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 6 apresenta as micrografias obtidas por microscopia o6tica para cada um dos
tubos analisados. Em todos os tubos foi identificada uma estrutura do tipo ferrita-perlita.
A partir dos resultados apresentados, pode-se observar que o Tubo 1 esta no estagio A,
ou seja, sem sinais de degradacdo, de acordo com o critério de Toft e Marsden.® O
Tubo 2 apresenta microestrutura no estagio C/D de acordo com o critério citado
anteriormente. Como era esperado, devido a presenga de uma camada muito espessa
de Magnetita, o Tubo 3 apresentou-se mais degradado, no estagio D/E.

[T

(c)
Figura 6. Micrografias obtidas por microscopia 6ética: (a) Tubo 1, sem sinal de degradagao; (b) Tubo 2,
pouco sinal de degradacgéo; (c) Tubo 3, maior degradag&o microestrutural.

A anadlise da interface microestrutura/camada de Oxido realizada nos Tubos 2 e 3
indicou que a camada se forma & custa das paredes dos tubos (Figura 7). E possivel
observar a formacédo de uma subcamada e a presenca de vazios, mais nitidamente no
Tubo 3, devido ao desprendimento dos grdos que estavam sofrendo o processo de
oxidacgao.

A Figura 8(a) apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissao
numa reéplica de extracdo do Tubo1. Como era esperado, foram encontradas diversas
regibes compostas pelo precipitado M3;C, apontando a indicagdo de perlita na
microestrutura inicial do tubo. A Figura 8(b) apresenta o espectro do precipitado M3;C
encontrado na amostra. O esPectro encontrado esta de acordo com espectros
apresentados em acgos similares.®
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(a) (b)
Figura 7. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura: (a) Tubo 2 apresentando uma
subcamada; (b) Tubo 3 apresentando subcamada e vazios devido ao processo de oxidagao.

4500+ Specinem 315

=]

1000 |

s} Mo -| _E f
3 = Uy jul\ tu Mo
2 a

z 4 10 12 1 15 18 1]
Ful Seate 45589 cls Curser. 21.038 (0 ¢ts) hol

(b)
Figura 8. Analise de microscopia eletrbnica de transmissao em réplica de extragdo do Tubo 1: (a) Regiao
rica em precipitados do tipo M;C; (b) Espectro de EDS do precipitado M;C.

A Figura 9(a) apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissao
numa réplica de extragdo do Tubo 2. A literatura mostra que tubos de caldeira expostos
a operagao em longo prazo tendem a apresentar coalescimento de precipitados em
contornos de graos, conforme observado, assim como a perda da estrutura perlitica,
caracteristica observada no lado direito da micrografia.“®’ No entanto, a presenca de
precipitados do tipo M,C no grao ferritico do material, lado direito da micrografia, pode
indicar que o0 mesmo nao encontra-se num estagio avangado de degradacgao
microestrutural. A Figura 9(b) apresenta o espectro do precipitado M23Cs encontrado em
maior quantidade no contorno de grao da micrografia. O espectro encontrado esta de
acordo com espectros apresentados em agos similares.®

A Figura 10(a) apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de
transmissdo numa réplica de extracdo do Tubo 3. A literatura mostra que tubos de
caldeira expostos tempos muito longos sob efeito da temperatura e da tensdo mecanica
tendem a apresentar coalescimento excessivo dos precipitados nos contornos de gréao
@, Para o caso especifico do Tubo 3, foram identificados precipitados coalescidos do
tipo MsC, que de acordo com a literatura, sdo esperados para estagios avangados de
degradacéao microestrutural.*® A Figura 10(b) apresenta o espectro do precipitado MgC
encontrado em maior quantidade no contorno de grdo da micrografia. O espectro
encontrado esta de acordo com espectros apresentados em acos similares.®
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Figura 9. Analise de microscopia eletrdnica de transmissao em réplica de extragdo do Tubo 2: (a) Regiao
indicando coalescimento de precipitados nos contornos; (b) Espectro de EDS do precipitado M,;Ce.
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Figura 10. Analise de microscopia eletrbnica de transmissdo em réplica de extragdo do Tubo 3: (a)

Contorno de grao rico em precipitados do tipo M¢C, indicando degradagao microestrutural avangada; (b)
Espectro de EDS do precipitado M¢C.

Ao contrario do observado no Tubo 2, ndo foram identificadas regides ricas em
precipitados do tipo M3C, que constituem a regido perlitica, nem mesmo precipitados do
tipo M2C, que conferem alguma resisténcia nos graos ferriticos, nas amostras do
Tubo 3.

Considerando-se que os Tubos 2 e 3 operaram o mesmo tempo sob as mesmas
condi¢des, pode-se afirmar que a presenga de uma elevada camada interna de
Magnetita, que atua como um isolante térmico durante a operagdo, pode ter sido
responsavel pelo aquecimento localizado do Tubo 3, acelerando a degradagao
microestrutural do mesmo.

A Figura 11(a) apresenta as curvas Tensao versus Deformagao obtidas nos ensaios de
tracdo a temperatura ambiente e a 600°C. A Figura 11(b) apresenta os valores médios
de dureza ao longo da parede de cada um dos tubos. A Tabela 2 apresenta os valores
médios das propriedades de tracao e dureza para as amostras analisadas.
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Figura 11. Propriedades mecanicas dos tubos: (a) Resultados de tragdo a temperatura ambiente e a
600°C; (b) Valores de dureza Vickers ao longo da parede dos tubos.

Tabela 2. Valores médios das propriedades de tragao e dureza dos tubos

Limite de Escoamento Resisténcia a
Amostra 0,2% (MPa) Tracao (MPa) Alongamento (%) Dureza (HV)
25°C 600°C 25°C 600°C 25°C 600°C 25°C
Tubo 1 228,8 228,5 515,9 302,2 25,9 38,3 1472
Tubo 2 323,1 147,5 534,6 169,6 17,3 57,1 157,6
Tubo 3 266,5 126,2 487 1 156,8 23,3 55,3 1241
10CrMo910 280" 170™ 450 - 600" 290" 22" 250" max

* www.keytometals.com; =«Creep Properties of Heat Resistant Steels and Superalloys

O fato do Tubo 2 ter apresentado valores de tragdo a temperatura ambiente e dureza
superiores aos do Tubo 1 pode estar associado ao fenbmeno de endurecimento
secundario. Isso se deve ao aumento na quantidade de precipitados, conseqiéncia da
exposicao do material a temperatura elevada por longo periodo de tempo. No entanto, a
presenga de precipitados coalescidos nos contornos de gréao, contribuiu de maneira a
reduzir a resisténcia do material quando o mesmo foi submetido a um ensaio em
temperaturas elevadas e com uma taxa de deformagéo mais baixa.

Como era esperado, o Tubo 3 apresentou os valores mais baixos de limite de
escoamento, limite de resisténcia a tracao e dureza. Os resultados apresentados acima
confirmam o efeito deletério da presenga de uma camada de 6xido muito espessa nas
propriedades mecanicas de tubos de acos utilizados em caldeiras industriais.

Para realizacdo da estimativa de vida remanescente, foram utilizados os valores de
camada interna de Magnetita de 130um para o Tubo 2, pois este foi o valor minimo
medido pelo equipamento ultra-sénico durante a inspec¢ao realizada no componente.
Para o Tubo 3, foi obtido um valor maximo de 933um, referente a area do tubo exposta
ao lado da chama da caldeira. A Tabela 3 apresenta de forma resumida os principais
resultados obtidos pela metodologia de calculo.

2326

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

Tabela 3. Principais resultados obtidos pela metodologia de calculo para estimativa de vida
remanescente por fluéncia baseada na medi¢cdo da camada interna de éxido

= Vida Vida
Camada de Tensao Temperatura
Tubo Oxido (um) Representativa (MPa) Efetiva (°C) Remanescente Remanescente
Método 1 (h) Método 2 (h)
2 130 28,2 509,8 2,04 x10° 1,05x10°

993 31,6 601,8 2,57 x10° 1,06 x10°

Como citado anteriormente, a camada se forma a custa da espessura da parede do
tubo, portanto, ja era esperada uma maior tensdo mecanica para o tubo contendo a
camada mais elevada.

A temperatura calculada para o metal do Tubo 3, devido a presenca de uma elevada
camada de 6xido, que atua como um isolante térmico durante a operagédo da caldeira,
foi de 601,8°C, um valor muito acima do especificado para operagdo do material. Pode-
se associar com seguranga a presenca da camada de 6xido com a severa degradacgao
microestrutural e a perda de resisténcia nas propriedades mecanicas do Tubo 3. Para o
Tubo 2, a temperatura manteve-se de acordo com a de operagdo nominal, mostrando
que uma camada de 130um néo influi na troca térmica do tubo. Pode-se considerar que
o Tubo 2 apresentou os sinais de degradagdao microestrutural esperados para a
condicao de operagao a qual ele estava submetido.

Os resultados acima mostram claramente como a camada interna de Oxido pode
influenciar a vida remanescente do material. E possivel notar que a presenca de uma
camada espessa foi capaz de reduzir em aproximadamente uma ordem de grandeza a
vida remanescente do Tubo 3, quando o mesmo é comparado com o Tubo 2, para
ambos os métodos de calculo. Seguindo-se a recomendacgao da literatura de adotar o
método mais conservador, pode-se assumir que a vida remanescente dos Tubos 2 e 3
sd0 1,05x10° e 1,06x10° horas, respectivamente.

4 CONCLUSAO

A metodologia de ensaios proposta no presente trabalho teve como objetivo avaliar o
efeito da camada interna de Magnetita na degradagcdo microestrutural e na perda de
resisténcia mecanica em tubos de caldeiras industriais.

Os ensaios de caracterizagdo microestrutural mostram claramente que tubos
apresentando camadas internas muito espessas de Magnetita sofrerdo uma
degradacao microestrutural acelerada, pois a camada atuarda como um isolante térmico
causando um aumento localizado de temperatura. Para o caso de agos do tipo
2,25Cr-1Mo, a degradacdo acelerada foi constatada através da identificacdo de
precipitados do tipo MsC coalescidos e localizados nos contornos de gréo do Tubo 3.

O fato do Tubo 2 ter apresentado valores de tragdo a temperatura ambiente e dureza
superiores aos do Tubo 1 pode estar associado ao fenbmeno de endurecimento
secundario. Isso se deve ao aumento na quantidade de precipitados, conseqiéncia da
exposig¢ao do material a temperatura elevada por longo periodo de tempo. No entanto, a
presenca de precipitados coalescidos nos contornos de grao, contribuiu de maneira a
reduzir a resisténcia do material quando o mesmo foi submetido a um ensaio em
temperaturas elevadas e com uma taxa de deformagao mais baixa. O mesmo efeito foi
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observado de maneira mais significativa no Tubo 3, que apresentou o maior nivel de
degradagao microestrutural.

Os resultados obtidos para estimativa de vida residual, pelo mecanismo de dano por
fluéncia, mostram que uma camada de 130um nao contribuiu de maneira deletéria para
o Tubo 2. Para o Tubo 3, com uma camada acima de 700um, foi estimada uma vida
remanescente com uma ordem de grandeza a menos que a do Tubo 2, indicando que
uma camada espessa de Magnetita pode influir significativamente na vida residual dos
tubos.

Pode-se assumir que o material apresentando uma camada significativa de Magnetita
estara exposto a uma condigdo de operagdo a qual nido foi projetado. Com isso,
apresentara uma perda de resisténcia mecanica de forma mais rapida do que a
esperada, podendo sofrer sua ruptura antes de sua vida prevista, levando a paradas
forgcadas, que representam custos a manutencao de caldeiras industriais.
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