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Resumo

Devido a seu pregco competitivo e alta resisténcia a fluéncia e a corrosao, atualmente
as colunas dos fornos de reforma s&o confeccionadas com tubos fundidos por
centrifugacédo de agos inoxidaveis austeniticos da classe HP modificados ao nidbio.
Apesar de projetadas para uma vida minima de 100.000 horas em servigo, falham
frequentemente devido a intercorréncias operacionais que levam ao
superaquecimento localizado, designados surtos de temperatura. No presente
trabalho, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por energia
dispersiva de raios-X (EDS) foram utilizadas para estudar duas colunas trincadas apos
um surto de temperatura. Descobriu-se que o NbC reprecipita na morfologia de
pequenas particulas nos sitios onde a fase G foi dissolvida durante o surto de
temperatura. Desta forma estas particulas servem como marcadores microestruturais
da ocorréncia do surto.
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MICROTRUCTURAL MARKER OF TEMPERATURE SURGES IN NIOBIUM
MODIFIED HP STEEL ASSEMBLIES

Abstract

Due to their competitive prices and high resistance to creep and corrosion, currently
centrifugally cast niobium modified HP grade austenitic stainless steels are used to
manufacture reformer furnace tube assemblies. Despite being designed for a minimum
service life of 100,000 hours, these assemblies frequently fail due to operational
problems that lead to localized superheating, known as temperature surges. By means
of scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy, the
present work has studied two tubes which cracked after a temperature surge. It was
found that where G phase was dissolved during the temperature surge, NbC
reprecipitates as small particles. Thus, these particles serve as microstructural
markers of exposure to temperature surge superheating.
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1 INTRODUGAO

O tratamento de hidrolavagem que visa retirar metais pesados do petréleo pesado,
tipico das reservas brasileiras, consome grandes quantidades de hidrogénio. Desta,
forma a produgao de hidrogénio é fundamental nas plantas petroquimicas. A reforma
de metano a vapor é atualmente o método mais empregado para produgédo de
hidrogénio em larga escala. Esta consiste em reagbes entre o metano e o vapor de
agua, que ocorrem simultaneamente, resultando em um processo altamente
endotérmico gerando hidrogénio, monoxido e diéxido de carbono [1]. Na pratica, estas
reacbes ocorrem continuamente dentro de colunas em fornos de reforma, a
temperaturas superiores a 900°C. As colunas sdo os componentes criticos dos fornos
devido as condicdes severas em que operam. Estas sio fabricadas pela unido, por
soldagem, de tubos fundidos por centrifugacdo de ago inoxidavel austenitico
resistente ao calor do grau HP. Este material, presentemente modificado com adi¢cbes
de Nb e por vezes microligado com Ti, além de custos competitivos, apresenta elevada
resisténcia a fluéncia e a corrosao.

Entretanto, Intercorréncias durante a operagao, tais como falhas no abastecimento
aos tubos, podem levar a interrupcao da reacao catalitica, que mantém as colunas
operando na faixa de temperatura para as quais sao projetadas. O superaquecimento
decorrente dessa situagdo € denominado surto de temperatura. Este pode gerar
situacdes extremas como empenamentos e até mesmo trincamento das colunas, que
projetadas para uma vida util superior a 100.000 h, falham prematuramente [2].
Porém, em situagdes como estas, pouco se sabe sobre as caracteristicas e a vida util
remanescente das colunas que, tendo passado pelo surto de temperatura, nao
apresentam danos visiveis. Mediante o carater operacional e econdmico desta
questdo, o presente trabalho analisa as microestruturas de duas colunas que
apresentaram trincas apos um surto de temperatura.

Para tanto, utilizou-se eletronica de varredura (MEV) em modo de elétrons
retroespalhados, e microanalise por energia dispersiva de raios-X (EDS). Aléem de
observacgoes feitas a cada 2,0 m, nas colunas, as regides das trincas nas duas colunas
foram estudadas.

Verificou-se a dissolucdo da Fase G, um silicato de niquel e niébio comumente
formado a partir dos carbonetos NbC durante o envelhecimento em servigo a
temperaturas elevadas, mediante o superaquecimento gerado pelo surto. Esse
fendbmeno foi seguido pela reprecipitacdo, de NbC na morfologia de pequenas
particulas. Desta forma a presengca do NbC na morfologia de pequenas particulas
serve como marcador microestrutural da ocorréncia do surto.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram estudadas as microestruturas de 2 colunas que falharam apods surto de
temperatura em um forno de reforma catalitica a vapor com queimadores laterais:
e Coluna C: Alto Nb (1,14%), sem adicao de Ti — HP Modificado ao Nb
e Coluna E: Alto Nb (1,04%), com adicao de Ti (0,05%) — HP Modificado ao Nb
microligado com Ti
A tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica amostras analisadas.

Tabela 1. Composig&o quimica de amostras das colunas C e E (em % peso).

Coluna Ni Cr C Nb Ti Si W Mn Mo Zr \/

C 34,3126,0)0,41 1,14 | <0,010 | 1,72 | 0,037 | 1,32 | <0,01 | 0,070 | 0,042

E 34,4 257,043 ]1,04| 0,050 | 1,06 | 0,036 | 1,20 | 0,01 | <0,001 | 0,019




As setas pretas na Figura 1 indicam as posi¢des das colunas de onde foram retiradas
as amostras observadas por MEV, no modo de elétrons retroespalhados, para
caracterizacao de fases. As regides que apresentaram trincas sao apresentadas em
destaque. Este trabalho apresenta somente os resultados que corroboram a
identificacdo do NbC como marcador microestrutural da ocorréncia de surto de
temperatura.

Coluna C: HP Modificado ao Nb Coluna E: HP Modificado ao Nb microligado com Ti
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Figura 1. Posigdo das amostras retiradas das coluna C e E. As linhas amarelas representam junta soldadas.
Adaptado de TSEC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As microesrtruturas das colunas na cota 2,0 m sdo apresentadas Figura 2. Nesta cota,
por meio dos espectros de EDS detectou-se a presenca de fase G apenas na coluna
C, ndo microligada com Ti. Na coluna E, microligada com Ti, a fase G nao foi
detectada, pois o Ti confere maior estabilidade microestrutural aos carbonetos
(NbTi)C frente a transformacao para fase G [3], Figuras 3 e 4.
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Figura 2. Microestruturas na cota 2,0 m. MEV, observacdo com elétrons retroespalhados.
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Figura 3. Coluna C, cota 2,0 m. Micrografia MEV, elétrons retroespalhados, e espectros EDS sob 20
kV de voltagem.
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Figura 4. Coluna E, cota 2,0 m. Micrografia MEV, elétrons retroespalhados, e espectros EDS sob 20
kV de voltagem.

A compreensao da dindmica de precipitacao da fase G, estavel até aproximadamente
1000°C, é importante na medida em se acredita que a interface desta com a matriz
austenitica € um sitio preferencial para a ocorréncia de danos por fluéncia [4]. O
Diagrama de Precipitagdo Tempo Temperatura para um ago HP-Nb, mostrando a faixa
de estabilidade para a fase G, é apresentado na Figura 5.

1,200
Liga D: 1,97 Nb

1,100 - : >
ITY o o o~ e
ST:- 1,000 - c 2 ——rd
L - « .
'E 900 0 . . .
a * M;3Cs + Fase G+ NbC
g 600 3 o e
= M2:Ce + NbC

700 Lo .

€00

1 3 10 0 100 200 1,000
Tempea (h}
Figura 5. Diagrama de precipitagdo tempo temperatura para HP-Nb (1.97%Nb), determinado por meio
de difragdo de raios-X, mostrando a faixa de estabilidade para a fase G. Os circulos sélidos indicam as
condigdes nas quais as fases M23Cs, G e NbC coexistem. Adaptado de [8].



Na cota 4,0 m observa-se uma mudanca significativa na morfologia dos precipitados
primarios interdendriticos a base de Nb. As microestruturas das colunas C e E na cota
4,0m sao apresentadas na Figura 6. A caracteristica verificada mais importante é a
presenca de pequenas particulas de NbC e concomitante auséncia da fase G,
confirmadas pelos espectros EDS apresentados nas Figuras 7 e 8.
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Figura 6. Microestruturas na cota 4,0 m. MEV, observacao com elétrons retroespalhados.
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Figura 7. Coluna C, cota 4,0 m. Micrografia MEV, elétrons retroespalhados, e espectros EDS sob 20
kV de voltagem.
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Figura 8. Coluna E, cota 4,0 m. Micrografia MEV, elétrons retroespalhados, e espectros EDS sob 20
kV de voltagem.

A elevacgéo da temperatura acima de 1000°C leva a dissolugéo da fase G, conforme a
Figura 5, formando uma regido saturada de Nb em solugéo sdlida. A elevada taxa de
nucleacéo e o rapido resfriamento explicam a morfologia de pequenas particulas dos
carbonetos de nidbio reprecipitados, vista na Figura 6. Na coluna C verifica-se apenas
a presencga de carbonetos NbC reprecipitados, indicando que no momento do surto
havia apenas fase G nessas colunas. Na coluna E, carbonetos NbC reprecipitados
sao observados no entorno de carbonetos NbC primarios massivos, reforgcando que o
Ti confere maior estabilidade microestrutural aos NbC frente a transformacao para
fase G e que no momento do surto haviam carbonetos de Nb n&o transformados para
a fase G nessa coluna. Apds o surto essas particulas permanecem com a mesma
morfologia, enquanto a fase G presente, sofre 0 mesmo processo descrito acima.
Verifica-se também que a transformacéao fase G—carboneto NbC ocorre de fora para
dentro.

4 CONCLUSAO

A morfologia de pequenas particulas dos carbonetos NbC é o principal marcador
microestrutural indicador da ocorréncia do surto e, consequentemente caracteriza e
determina a regiao afetada e sua extensao nas colunas dos fornos.
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