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Resumo

As colunas utilizadas para a producdo de hidrogénio em fornos de reforma a vapor
sdo submetidas a temperaturas da ordem de 900°C. Dessa forma, os acos
inoxidaveis austeniticos da classe HPNb se mostram adequados, devido ao
endurecimento por precipitacdo de carbetos de cromo e de nidbio. Sob
determinadas condicdes de servico, os carbetos de niébio podem se transformar em
um siliceto conhecido como fase G. A interface desta fase com a matriz austenitica é
citada na literatura como local preferencial para a nucleacdo de danos de fluéncia.
Sendo assim a quantificacdo das fases presentes é importante para a avaliagcdo do
acumulo de danos em servico. Diante disso, a simulacdo termodinamica
computacional se mostra uma importante ferramenta, para a previsdo das fases
presentes. Técnicas como a analise quantitativa das fases presentes por meio de
imagens sao consolidadas, porém demandam amostras devidamente preparadas e
um alto custo de equipamentos na execucédo destas analises.

Isto posto, o objetivo do trabalho é comparar as simula¢des termodinamicas
computacionais com o resultado obtido por meio de analise quantitativa de imagens
geradas por microscopio eletrénico de varredura.
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ESTIMATION OF G PHASE FORMATION IN HP STEEL VIA COMPUTATIONAL
THERMODYNAMICS

Abstract
Tubes used for hydrogen production in steam reforming furnaces are subjected to
temperatures in the order of 900°C, HP class austenitic stainless steels being the
choice materials for this application. These steels are hardened by precipitation of
chromium and niobium carbides. Under certain service conditions niobium carbides
transform to a silicide know as G phase, whose interface with the austenitic matrix is
guoted in literature as a preferential site for creep damage nucleation. Image
processing is a consolidated tool in the quantitative analyses of present phases.
These analyses however, require careful sample preparation and elevated cost in
equipment. Computational simulations, using software such as ThermoCalc, could be
a low cost tool to predict the phases present under different service temperatures.
The aim of this paper is to validate ThermoCalc simulations via image processing of
scanning electron micrographs.
Keywords: HPNDb steel; ThermoCalc, Image Analyses.
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1 INTRODUCAO

Devido a elevada demanda por combustiveis com uma menor quantidade de
poluentes gerados com a sua queima, uma grande quantidade de hidrogénio tem
sido demandada para a realizacdo de processos como o0 hidrotratamento e o
hidrocragueamento do O6leo pesado. Para suprir essas altas demandas por
hidrogénio, os fornos de reforma surgem como uma possibilidade ja que, utilizando
hidrocarbonetos leves e vapor d"agua, produzem grandes quantidades de hidrogénio
por meio da reacdo de reforma. Essa reacdo tem um forte carater endotérmico e
ocorre no interior de colunas aquecidas a uma temperatura da ordem de 900°C (1-
3).

Para que essas colunas possam suportar as condicdes de servico, 0s agos da
classe HPNb se mostram uma opc¢édo adequada. As colunas séo produzidas por
meio de fundicdo por centrifugacdo, gerando assim uma estrutura composta
dendritas que crescem de forma transversal a parede dos tubos. Devido aos
elementos de liga adicionados, ocorre uma precipitacdo primaria de carbetos na
regido interdendritica. Estes carbetos apresentam uma composi¢cao rica em cromo
com estequiometrias do tipo M7Cs ou M23Ce OuU ainda apresentam um alto teor de
nidbio cuja propor¢cdo molar € de (1:1) do tipo MC. Durante o envelhecimento em
servico, uma fina precipitacdo secundaria de carbetos também sera observada no
interior das dendritas e a estabilidade destas duas redes devera ser atribuida a
excelente resisténcia mecanica destes materiais em condicOes de servi¢o. Durante o
servi¢co, os carbetos M7Cs sofrem envelhecimento se transformando em carbetos
cuja estequiometria é definida por M23Cs, além dessa transformacgéo, devido a
instabilidade dos carbetos de Nb é favorecida a formacéo de um siliceto de Nb cuja
estequiometria é definida por Ni1sNbeSiz conhecido como fase G (4,5).

A interface entre a fase G e a matriz austenitica, segundo a literatura, € um sitio
preferencial para a nucleacdo de danos por fluéncia, sendo este mecanismo o
principal limitante da vida em servigo das colunas (6,7). Dessa forma, o controle da
sua quantidade formada nas condicdes de servico é importante. O uso de
ferramentas computacionais como as baseadas nas equacgbes termodinamicas tem
sido crescentemente usadas para a previsao e analise de fases formadas em ligas
metdlicas (4,8-10). O presente trabalho fez o0 uso da termodinamica computacional
para a previsao da formacéo da fase G na temperatura de operacdo de uma coluna
de forno de reforma. Os resultados obtidos foram comparados com amostras
retiradas de um forno apos operar a uma temperatura de 900°C por 90.000 horas e
analisadas quantitativamente por meio de processamento de imagens da
microestrutura.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas duas amostras retiradas de colunas que sofreram envelhecimento
em servico com uma temperatura de 900°C por mais de 90.000 horas. As duas
amostras utilizadas se distinguem principalmente pela diferenca no teor de Ti, que é
reportado como um retardador da formacado da fase G (9). A Amostra 1 ndo contém
Ti, e a Amostra 2 contém um teor de Ti de 0,083% em peso. As composicdes de
ambas amostras sdo apresentadas na Tabela 1.

A simulacdo termodindmica foi realizada com o uso do programa ThermoCalc,
versdo 2017a, usando a base de dados TCFES8 (11). Foram calculadas as fracdes
em massa das fases para o intervalo de temperatura entre 1500 e 450°C
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apresentadas na forma de diagrama. Na temperatura de operacdo estimada em
900°C, foram determinados diagramas de curvas de niveis com a variacdo da
composicao de Nb e C e a quantidade da fase G formada.

As amostras foram observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV)
utilizando o modo de elétrons retroespalhados com aumento nominal de 500X. A
observacdo das imagens neste modo permite a identificacdo dos constituintes
baseado em um contraste adquirido pelo nimero atémico dos elementos presentes,
desta forma as fases ricas em Nb, incluindo a fase-G, se apresentam em tons mais
claros, enquanto as fases ricas em cromo em tons mais escuros. A matriz se
apresenta em tons intermediarios e os demais defeitos da microestrutura em preto.
Tal contraste permite uma andlise sistematica destes constituintes através de um
histograma, como pode ser visto na Figura 1. A identificacdo destas fases foi
realizada por meio de espectroscopia de energia dispersa (EDS). O programa
ImageJ foi utilizado para o processamento das imagens obtendo assim a fracéo
volumétrica das fases presentes e o tamanho médio das particulas.

Tabela 1: Composicao quimica das amostras utilizadas

Amostras Elementos [% em peso]

Ni Cr C Nb Si Ti Mn w N Fe

Amostral 34 26 0,44 0,9 1,3 0000 09 0,130 0,11 bal

Amostra2 35 26 0,54 1,1 16 0083 13 0,039 0,11 bal
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Figura 1. a) Imagem de MEV analisada no programa ImageJ. b) Histograma com eixo em escala
logaritmica mostrando dominio de tons de cinza para cada fase.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Mediante processamento de imagem foi obtida a fracdo volumétrica correspondente
as fases presentes, assim como o tamanho médio das particulas de cada uma das
fases, como é apresentado na Tabela 2 e Tabela 3. E possivel notar que na Amostra
2 o tamanho médio das particulas € menor, evidenciando o efeito do Ti como
fragmentador da rede primaria de carbetos. Nota-se também que a amostra com Ti
apresenta menor fracdo da fase G, dado o efeito deste elemento na precipitacdo
desta fase, apesar dos menores teores de C e Nb na Amostra 2. O Ti tem tendéncia
a formacéo de TiC e TiN previamente a formacdo de NbC, atuando como sitio de
nucleacdo do NbC, fragmentando-o. A insolubilidade do Ti, presente no NbC, na
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fase-G retarda a reacéo de transformacao além de formar uma fina precipitacdo de
carbetos de titdnio na interface da fase-G.

O primeiro resultado obtido com simulacdo termodinamica foram os diagramas de
formacao das fases com a temperatura de cada uma das amostras. Através desses
diagramas é possivel determinar a temperatura de formacao de cada fase presente
além do percentual em massa da fase formada, como mostram as Figura 2 eFigura
3.

Observa-se que, baseados em tais diagramas, ndo é prevista a formacao da fase G
na temperatura de servico dos fornos. Contudo, tais diagramas levam em
consideracdo a composi¢do quimica média da liga, ndo levando em conta efeitos da
segregacao de elementos. Para considerar tais efeitos, as Figura 4 e Figura 5
apresentam diagramas isotérmicos a 900 °C relacionando as variacdes
composicionais de Nb e C a quantidade de fase G formada. Nota-se que, para
maiores teores de Nb e menores teores de C, a fase G é favorecida e pode ocorrer
nessa temperatura. Nota-se que a segregacdo de Nb é significativa na regido
interdendritica, corroborado pela grande quantidade de carbetos primarios MC

formados e, com o envelhecimento em servico, fase G.
Tabela 2. Fracé@o volumétrica e tamanho das particulas obtidas para a Amostra 1

Amostral
Frac&o volumétrica Tamanho de Particula
Fase o

(%) (um)

Vazios de Fluéncia 0,091 -
Carbeto de Cromo 5,450 3,873
Fase G 2,454 8,471
Carbeto de Nidbio 0,008 0,471

Tabela 3. Frac&o volumétrica e tamanho das particulas obtidas para a Amostra 2

Amostra 2
= Fracdo volumétrica Tamanho de Particula
ase 0

(%) (um)

Vazios de Fluéncia 0,137 -
Carbeto de Cromo 4,918 1,86
Fase G 1,985 2,13
Carbeto de Ni6bio 0,011 0,366

Também se nota que, levando apenas em conta 0 aspecto composicional, a adicao
de Ti favorece formacdo da fase G. Isso pode ser explicado pelo fato do Ti se
associar ao C preferencialmente ao Nb, liberando este elemento para formar mais
fase G. Contudo, morfologicamente o Ti propicia uma fragmentacdo na precipitacédo
primaria jA que seu carbeto juntamente com os carbetos de Nb servem de sitio de
nucleacédo para os carbetos de Cr. Além disso a presenca do Ti estabiliza o carbetos
de Nb dificultando assim a formacéo da fase G.
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Figura 2.Diagrama de resfriamento da Amostra 1 mostrando a evolucdo das fases.
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Figura 3. Diagrama de resfriamento da Amostra 2 mostrando a evolucdo das fases.
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Figura 5. Mapa de fracdo massica de fase G para cada teor de C e Nb da Amostra 2.
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4 CONCLUSAO

Os calculos termodinamicos baseados na composicdo média da liga ndo preveem a
formacédo da fase G na temperatura de servico das colunas de aco HP, quando
efeitos de segregacao sdo levado em conta, em particular a segregacdo de Nb e o
empobrecimento de C, a fase G se torna estavel.

Do ponto de vista termodinamico, a adicao de Ti favorece a formacao da fase G, ao
reduzir o C disponivel para reagir com o Nb e formar os carbetos do tipo NbC,
deixando assim o Nb disponivel para formar fase G. Contudo, o Ti atua
primordialmente como sitio de nucleacao heterogénea de NbC, além de retardar a
formacao da fase G por ser insolUvel nesta fase. Tais efeitos sédo preponderantes.
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