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RESUMO

No atual cenario tecnoldgico, o crescente investimento em novas tecnologias, por parte das
empresas e instituicbes de pesquisa, tem levado ao surgimento de novos materiais cada vez
mais sofisticados para atender & necessidade do mercado. O desenvolvimento desses novos
materiais que proporcionem um menor custo, mas que também atendam aos requisitos e as
necessidades das industrias, € um dos motivos da crescente substituicdo de equipamentos que
utilizam materiais antigos que gerem mais gastos e maiores danos. No presente trabalho foi
feita uma selecdo de um material para tubulag6es de fornos de refinaria de petréleo. Os fornos
mais antigos operam com tubulacGes fabricadas de acos-liga, que, além de serem
extremamente caros, sdo mais dificeis de inspecionar e realizar manutencdo. A proposta é de
substituir o ago-liga por um ago-carbono para aplicacfes em altas temperaturas, o0 ago ASTM
A 106 Grau B. Esse ago possui teores controlados de alguns elementos de liga que lhe
atribuem resisténcia mecanica em temperaturas até 540°C. Outro fator atraente desse material
é que ele podera gerar uma reducéo de até 50% nos custos gerais do forno, em comparacgédo
com os acos-ligas (algumas refinarias diminuiram os custos de 700 mil reais para 300 mil
reais com essa substituicdo). A avaliagdo dos mecanismos de danos foi feita em um forno que
trabalha com pressdo e altas temperaturas e foram analisados trés mecanismos de danos
possiveis para as condicdes de operacdo: oxidacdo em altas temperaturas, grafitizacdo e
fluéncia. Os procedimentos foram baseados nas normas APl (American Petroleum Institute), e
os resultados foram todos satisfatorios, visto que o aco A 106 Gr. B resistiu, teoricamente e
nas condi¢bes de projeto, por mais de 10 anos para todos os trés mecanismos de danos

avaliados, garantindo uma vida Util consideravel.
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ABSTRACT

In today's technology, the growing investment in new technologies by companies and
research institutions, has led to the emergence of new materials increasingly sophisticated to
meet the market needs. The development of these new materials, which provides a lower cost,
but that also meets the requirements and needs of industries is one reason for the increasing
replacement of old equipment with use materials that suffer greater damage and cause more
expenses. In this paper, a selection of a material for piping oil refinery furnaces was made.
The old furnaces operate with high alloy steels pipes, which, besides being extremely
expensive, are more difficult to monitor and maintain. The proposal is to replace alloy-steels
with the ASTM A 106 Gr B carbon-steel for service at high temperatures. This steel has
controlled levels of alloying elements which confer mechanical strength at temperatures up to
540 ° C. Another appealing factor of this material is that a 50% reduction in overall costs of
the furnace can be achieved; compared with alloy-steels (some refineries have decreased the
cost of 700 thousand reais to 300 thousand reais with such substitution). The evaluations of
the mechanisms of damage in a furnace that works with pressure and high temperatures were
made and were analyzed three possible mechanisms of damage to the operating conditions:
oxidation at high temperatures, graphitization and creep. The procedures were based on
standards APl (American Petroleum Institute) and the results were all satisfactory, as the steel
A106 Gr B resisted in theory and in design conditions more than 10 years for all three

mechanisms of damage assessed, ensuring a considerable life.
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1 - INTRODUCAO

A constante necessidade de diminuir custos e facilitar operacbes de manutencdo,
montagem e até fabricacdo tem levado a um avango brutal no que diz respeito ao
desenvolvimento de novos materiais. Com base no novo paradigma tecnoldgico, novos
materiais constituem o elemento organizador que influencia a estrutura de custos relativos e
agem como forca motora para a propagacdo de mudangas tecnoldgicas. Esses materiais tém
aplicacdes em diversos segmentos da industria, sendo responsaveis pelo desenvolvimento de

novos setores, atividades e processos de produgéo.

O desenvolvimento de novos materiais esta tdo ascendente que, cada vez mais, 0s
materiais nanoestruturados, em escala proxima da atbmica, estdo sendo estudados e deverao
ser a predominancia, em um futuro proximo, de materiais usados nas industrias e na
sociedade. Um ponto interessante a ser citado é a grande gama e variedades de propriedades
desses novos materiais e suas aplicacbes, que abrangem praticamente todos o0s setores
possiveis. O resultado de todo esse avanco € um nimero grande de materiais alternativos aos

que vem tradicionalmente sendo usados.

Um fator decisivo para a aceitacdo de novos materiais €, além do custo, mao de obra
e matéria-prima, sua capacidade de diminuir o consumo de energia e a polui¢cdo ambiental. No
estado em que o planeta se encontra € inadmissivel o desenvolvimento de novos materiais que
causem maior desgaste ambiental. Felizmente, a conscientizacdo das inddstrias (maiores
causadoras de danos ambientais) esta aumentando e as certificacfes de responsabilidade

ambiental, como a ISO 14001, estdo sendo um prémio cobicado para essas empresas.

A inddstria petroquimica é uma das que mais sofre com prejuizos causados por
deteriorizacdo (principalmente corrosdo) de seus materiais e equipamentos. Estima-se que o
prejuizo com manutencao de equipamentos deteriorados passe da casa dos 20 bilhdes de reais
no Brasil. Isso é cerca de 4% do Produto Nacional Bruto [1]. Por esse motivo, as grandes
industrias petroquimicas tém investido em massa no desenvolvimento de novos materiais que

possam ser reciclados e que diminuam bruscamente esses prejuizos.



2 —REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - FORNOS PARA REFINO DE PETROLEO

2.1.1 - O petrdleo

O petroleo bruto, na forma que é extraido do solo, possui poucas aplicacdes. O nome
petréleo vem do latim petrus, que significa pedra, e oleum, que significa 6leo, ou seja, “6leo
da pedra” em portugués [2]. E um combustivel fssil formado da decomposicdo de matérias
organicas, restos de plancton e animais marinhos, ocorrida durante milhdes de anos. Existem
varios tipos de petroleo que sdo constituidos de uma complexa mistura de compostos
organicos e inorganicos, em que predominam os compostos de carbono e hidrogénio, os
hidrocarbonetos, além de algumas impurezas. Para que ele tenha seu potencial energético
aproveitado, bem como a sua utilizacdo como matérias-primas, deve passar por um processo
de separacdo, conversao e tratamento. O processo de refino depende muito de varios fatores: a
caracteristica do petroleo, custo, produto desejado, regido etc. Todos esses fatores influenciam
no esquema de refino que serd adotado na refinaria, pois nem todos os derivados podem ser
produzidos a partir de qualquer petréleo ou qualquer tipo de processo de refino [3]. Um

esquema simplificado de refino de petréleo € mostrado na Figura 1:
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Figura 1 — Esquema do refino do petréleo [4].



O petroleo bruto extraido nas plataformas normalmente chega as refinarias por navios
cargueiros. Esse petréleo é armazenado em tanques de petréleo com uma temperatura
controlada e depois enviado para o forno através de tubulaces, onde ele serd aquecido,
entrando em ebulicdo e virando vapor que, em seguida, sera enviado para a torre de destilagcdo
fracionada. O vapor sobe na torre pela parte inferior e vai esfriando. Quando uma substancia
na forma de vapor atinge uma altura em que a temperatura estd igual ao seu ponto de
ebulicdo, ela se condensa, forma liquido e é coletada em diferentes placas da torre. Os gases
com menor ponto de ebuli¢do sdo coletados no ponto mais alto da coluna. As fragdes liquidas
recolhidas passam por condensadores, onde serdo resfriadas ainda mais, para irem aos tanques
de armazenamento ou passam por processos quimicos, térmicos ou cataliticos, como o
cragueamento, onde grandes cadeias de hidrocarbonetos sdo dividas em cadeias menores para

em seguida serem tratadas e comercializadas. A Figura 2 mostra o esquema do processo de

cragueamento:
gasdleo ou diesel
0000
UBTOSENS cada ponto
Qo0 representa
gasolina 4 carbonos
\
Figura 2 — Esquema do craqueamendo do gasoéleo pesado [4].
2.1.2 - O forno

Como foi visto, na maioria das unidades de refino e petroquimica, grande parte dos
processos requer o aquecimento e a vaporizagdo da carga processada, o que € feito por meio
de trocadores de calor, refervedores e principalmente por fornos. Por esse motivo, os fornos
ocupam uma posicdo de destaque nas plantas como grandes consumidores de energia. Eles

representam aproximadamente 20% do investimento total e cerca de 80% do consumo de
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energia das unidades. S&o equipamentos que requerem atencdo especial da operagéo,
acompanhamento de processos, manutencdo e inspecdo, pois, geralmente, constituem os
gargalos e os limites operacionais, assim como sdo fundamentais para a rentabilidade das
unidades. Depois de tubulacdes e tanques, os fornos séo responsaveis pelo maior numero de
ocorréncias de acidentes graves em refinarias no mundo. Sdo também chamados de “fornos

tubulares sujeitos a chama” [5].

O forno tubular sujeito a chama é um equipamento constituido por uma caixa metalica,
de varios formatos, suportada por uma estrutura de vigas e colunas metélicas e internamente
revestida com material refratario isolante. No interior dessa caixa, na cdmara de combust&o, e
aquecido um combustivel com a finalidade de vaporizar, promover reacdes quimicas e/ou
craquear um hidrocarboneto liquido ou gasoso contido em serpentinas tubulares, conjunto de
tubos de diversas formas que servem para trocas de calor entre um fluido interno em
movimento (hidrocarbonetos) e o calor externo da combustdo do forno. As serpentinas

absorvem calor nas sec¢des de radiacao e conveccdo no forno [5].

As principais partes do forno séo [6]:

1. Caixa de cabecotes: caixas externas com tampas aparafusadas ou com dobradicas,
onde se encontram os cabecotes de retorno (geralmente na radiacdo) e curvas de

retorno (geralmente na convecgdo e eventualmente na radiacao);

2. Porta de acesso: permite 0 acesso para inspecdo e manutencdo na secdo de radiacédo e

conveccao;

3. Coifa: permite orientar o gas de combustdo entre o topo da secdo de convecgdo e 0s
dutos de gas quente ou chaminé. Deve minimizar perdas de area de troca de calor nos

tubos de convecgéo;

4. Janela de observacdo: permite a visualizacdo dos queimadores, chamas, suportes,
tubos e refratarios, com o forno em operacdo. E utilizada como acesso para

termografia;

5. Portas de explosdo: dimensionadas para permitir o alivio de pressdo no caso de

ocorréncia de elevacdo de presséo;



6. Plataformas: normalmente sdo integrais na base da radiacdo e parciais em outras
elevagbes da radiacdo e na convecgdo. S&o requeridas em todos os locais que

requerem acesso pela operagdo e/ou manutencao;

7. Tubos de protecdo “shield”: tubos lisos localizados na base da zona de conveccao,
onde trocam calor por radiacdo e por conveccao e reduzem o efeito da radiacdo sobre

as fileiras aletadas ou pinadas;

8. Secdo de conveccdo: secdo onde a troca térmica se da preferencialmente por
conveccdo (fendbmeno de transmissdo de calor que se d& através do movimento de

fluidos). E constituida pelos tubos de shield e pelos tubos aletados ou pinados;

9. Secdo de radiacdo: camara onde a troca térmica se da preferencialmente por radiacao
(fendmeno de transmissao de calor por ondas ou particulas eletromagnéticas) entre os

gases de combustdo e a superficie metalica dos tubos lisos;

10. Queimadores: dispositivos onde se efetua a combustdo de forma controlada. Podem

ser projetados para queima de gas, 6leo e gasdleo.

Chaminé

Coifa
Zona de Convecgao

Zona de Radiagao

Queimador

Figura 3 — Partes do forno em corte transversal (a) e uma foto de um forno caixa de refinarias

(b) [6].



2.1.3 — Serpentina

A serpentina é o componente mais importante do forno. Nela esta concentrada a maior
parcela do investimento global e também a maior parcela de tempo gasto na inspecdao de um
forno, pois € a parte que sofre maiores danos. E normalmente composta por tubos interligados
através de curvas de retorno de 180°, como visto na Figura 4.

(@ (b)

Figura 4 - Serpentinas aletadas (a) e lisas (b) utilizadas em fornos [6].

Os tubos da serpentina sdo submetidos a altas temperaturas e a contato pelo lado
externo com o0s gases provenientes de combustdo e pelo lado interno com o fluido de

processo, por isso 0 material dos tubos geralmente é aco-liga, com as seguintes caracteristicas

[7]:

e Resisténcia mecanica em altas temperaturas;

e Resisténcia a corrosdo do fluido de processo e seus contaminantes;

e Resisténcia a corrosdo dos gases resultantes da combustdo dos combustiveis e seus
contaminantes;

e Resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas;

e Baixo grau de grafitizacao;

e Resisténcia a fluéncia;

e Vida util esperada para 0s tubos;

e Baixo custo.



Tabela 1 — Materiais usados em serpentinas [8]

Material Especificacéo para tubos
Aco-carbono A 53, A106 Gr. B, A 161, A192, A
210 Gr. A-1
Y4 Carbono — %2 Mo A 335 Gr. P22, A 213 Gr. T22
5Cr-% Mo A 335Gr. P5, A213Gr. T5
9Cr—-1Mo A335Gr. P9, A213Gr. T9

2.2 — OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS

2.2.1 - Introducgéo

A oxidacdo em altas temperaturas € um tipo de corrosdo generalizada que ocorre em
ligas metalicas quando submetidas a atmosferas gasosas (ndo ha solucdo aquosa), onde um
Oxido se forma na superficie do metal. Esse tipo de fendmeno também é chamado de corroséo

a seco [9].

A quase totalidade dos metais usados industrialmente, bem como suas ligas, é
suscetivel de sofrer corrosdo quando exposta a agentes oxidantes como oxigénio, dioxido e
trioxido de enxofre, dioxido de carbono, vapor de agua etc. Esse comportamento resulta do
fato de as reacOes desses metais com esses oxidantes serem exotérmicas, sendo, portanto,
termodinamicamente possiveis em temperaturas elevadas, onde o decréscimo de energia livre
de Gibbs é menor, a reacdo é mais favorecida cineticamente e a velocidade de oxidacdo é

consideravelmente maior [10].

A corrosdo € um processo de degradacdo quimica que ocorre devido ao processo de
oxidagdo. A corrosdo por um gas em alta temperatura corresponde a uma reagdo quimica
heterogénea, pois se da entre duas fases distintas: uma fase sélida (metal ou liga) e uma fase

gasosa corrosiva. A reacao se da na interface das duas fases [14].



Os ambientes séo frequentemente classificados, em termos da atividade do oxigénio,
como “oxidante” ou “redutor”. Uma atmosfera oxidante € um ambiente que contém oxigénio
molecular (O,) ou oxigénio livre (O). Um exemplo destas atmosferas séo, respectivamente, o

ar atmosférico e uma atmosfera de combustéo [15].

Em temperaturas elevadas, a pelicula de 6xido fica muito espessa e comega a se
destacar, causando perda de espessura e prejudicando as propriedades do metal [13]. Do ponto
de vista do modelamento do fenbmeno, a espessura do Oxido varia de forma logaritmica
(protetora), parabolica (semi-protetora) ou linearmente com o tempo (ndo-protetora),
dependendo do grau de protecdo proporcionado pelo oxido. A utilizacdo de muitos materiais,
particularmente em temperaturas elevadas, é freqiientemente limitada pela sua velocidade de

reacao com o ambiente [11].

2.2.2 — Formacdao da pelicula

Como jé foi dito, a formacdo da pelicula depende da diminuicdo da energia livre. Em
temperatura ambiente, a energia livre é negativa para a maioria dos metais, incluindo Fe, Cr,
Mn; que resulta em uma tendéncia de formar 6xidos em muitas condigdes. De acordo com
teorias gerais, € formado preferencialmente o 6xido que possui variacdo da energia livre de
Gibbs menor, ou seja, aquele em que 0 4G é mais negativo. Isso ocorre nos acos inoxidaveis
com cromo, formando 6xido de cromo, o que torna a superficie do ago “passiva”, pois o
Cr,03 protege o metal contra a corrosdo. A camada passiva atua como uma barreira protetora,
impedindo o contato do metal base com o oxigénio. Esta é uma visao simplificada, pois em
geral, a composi¢do do 6xido depende da temperatura, do potencial do oxigénio e do tempo
de exposicdo nas condi¢bes oxidantes, pois 0 processo de oxidacdo € controlado pela difusao
de varios ions metélicos, cada um com uma diferente concentracdo inicial e 4G de oxidagdo
[12].

A Tabela 2 apresenta valores da entalpia (calor de reagdo em pressdo constante) de

formacéo e a energia livre de Gibbs para alguns oxidos.



Tabela 2 — Valores da entalpia e energia livre de alguns 6xidos [10]

Oxido AH (Kcal/mol) AG (Kcal/mol)
Al,O3 - 399,09 - 376,87
Cry03 - 268,8 - 249,3

Fe O3 - 266,8 - 242,3
Cu,0O - 43 -38,13
Au,03 +11 + 18,71

A formacdo da pelicula e a capacidade de proteger, ou ndo, também depende de outros
fatores, como volatilidade, composicéo, resistividade elétrica, volume do éxido, volume do
metal e outros [10]. Quando o volume do Oxido formado for inferior a0 do metal que o
originou, a camada de 6xido sera insuficiente para recobrir o metal e ela se apresentara porosa
e nédo protetora, de modo a permitir que 0 oxigénio renove o ataque ao metal e que a oxidacao
continue. No caso do volume do 6xido ser aproximadamente 0 mesmo do metal atacado (ndo
pode ser maior que 2, pois a camada sera quebradica e ndo protegera), a camada de 6xido
formada seré protetora, compacta, aderente e sem descontinuidade, impedindo o ataque direto
no metal e fazendo com que a oxidagdo ndo ocorra mais. Entre os metais pertencentes ao
grupo cujos 6xidos tém a propriedade de se apresentarem em maior volume do que o metal

que os originou, estdo o Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Si, W e outros [16].

O processo de oxidagdo se inicia quando o metal em contato com um ambiente
oxidante como 0 gas oxigénio, perde elétrons para o oxigénio, que se torna um fon O%. Um
campo magnético se forma e expulsa os elétrons de valéncia do metal e, assim, os cations do
metal (M"), carregados positivamente, reagem com os ions de oxigénio, formando um 6xido
metalico (M,0Oy). A pelicula cresce com a repeticdo do processo, mas em velocidades
menores, devido a formacdo do 6xido metalico, que dificulta a penetracdo do oxigénio no

metal, como mostra a Figura 5 e a Figura 6 [11].
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Figura 5 — Formacéo da pelicula de 6xido metalico [11].

i)

lEmpn

Figura 6 — Curva de ganho de peso x tempo. Velocidade fica constante ap6s certo tempo [11].

Existem equagdes e curvas para as varias formas de oxidagdo (logaritmica, parabolica,
linear etc.) que dao informacBes sobre a cinética do processo de oxidagdo, o que foge do

escopo deste trabalho, por isso, ndo seré abordado.

2.2.3 — Oxidacao em tubos de serpentina

A oxidacdo externa é um dos principais danos nas serpentinas de fornos
petroquimicos, devido, principalmente, ao oxigénio do ar usado para a combustdo no forno.
As camadas de 6xidos ndo se distribuem uniformemente sobre os tubos, sendo mais espessas
na face voltada para a chama do forno. Essa oxidacdo pode causar perda de material, além de
prejudicar as propriedades mecanicas dos materiais dos tubos, o que pode comprometer o

funcionamento do equipamento [6].
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Um dos modos de minimizar os danos de oxidacdo € a utilizacdo de acos contendo
geralmente cromo, que aumenta a resisténcia a corrosao (Figura 7). A resisténcia a oxidacao
dessas ligas é aumentada pela formacdo de um Oxido protetor de cromo na superficie do
material. Essa resisténcia pode ser melhorada com adi¢bes de aluminio, silicio e,
principalmente, com adi¢des crescentes de niquel, como mostra a Figura 8 [6]. A Figura 9
mostra a deteriorizagdo em tubos de serpentinas causados por oxidacgao em altas temperaturas.
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Figura 7 - Influéncia do cromo na resisténcia a oxidacao [6].
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Figura 9 - Deteriorizagdo em serpentinas causada por oxidagdo em altas temperaturas [6].

2.3 - GRAFITIZACAO

2.3.1 — Introducéo

A grafitizacdo pode ser definida como a formagéo do carbono livre (grafita) em acos e
ferros fundidos. Quando a grafita é formada, durante o processo de solidificacdo, ocorre a
chamada grafitizacdo primaria. Os ferros fundidos cinzento, nodular e de grafita compactada
sdo exemplos de produtos da grafitizacdo primaria. Quando a formacdo da grafita ocorre
através da transformacdo de carbonetos metaestaveis, ocorre a chamada grafitizacdo
secundaria. O processo mais comum de grafitizacdo secundaria envolve a decomposicdo da
perlita (o + Fe3C), onde, em altas temperaturas, o carboneto de ferro FesC (cementita) se
transforma em ferro metélico e carbono livre (grafita). A grafitizagdo que ocorre em agos-
carbono e agos-baixa-liga, quando expostos a altas temperaturas por um longo tempo em
fornos de refinaria de petréleo, é um exemplo de grafitizacdo secundaria. Ao contréario do que
ocorre nos ferros fundidos, onde a grafitizacdo é proposital ou esperada, nos agos-carbono e
acos-baixa-liga ela é indesejavel, podendo resultar em mudancas nas propriedades do material

que podem afetar na integridade e na operagé@o do equipamento [17].

Em geral, sabe-se que a grafitizacdo ocorre em acos-carbono e agos-baixa-liga (com
silicio e molibdénio) sujeitos a servicos em altas temperaturas (entre 427 e 593 °C), causando
perda de resisténcia mecanica, ductilidade e resisténcia a fluéncia. O processo depende da
composicdo do aco, da microestrutura e da temperatura de exposicdo. Em regimes de
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temperaturas abaixo de 552°C, sdo esperadas transformacGes desse tipo [18]. Contudo,
experiéncias em campo indicam que a temperatura de transicdo para a grafitizacdo varia de
forma ndo muito previsivel e, em casos particulares, pode se diferenciar significativamente
dos 552°C [19].

2.3.2 — Formas de grafitizacéo

A grafitizacdo mais comum é na forma de nddulos aleatoriamente dispersos. Essa
forma tem sido observada em acos-carbono, em soldas e nos metais de base, mas ndo é
motivo de muita preocupacdo, pois ndo causa danos sérios ao material. Contudo, a formacéo
de grafita em cadeias ou planos, por nucleacdo localizada e crescimento dos nodulos, pode
resultar em uma significativa reducdo das propriedades do componente e aumentar a
possibilidade de uma fratura fragil catastréfica ao longo desses planos. Duas formas bésicas
de grafitizacdo em cadeias e planos sdo as chamadas “grafitizagdo na zona termicamente

afetada” e “grafitizagdo no metal de base” [17].

e Grafitizacdo na Zona Termicamente Afetada: essa forma de grafitizacdo tem sido
responsavel pelas principais falhas catastroficas em refinarias e tem sido bastante
estudada. Ela ocorre na zona termicamente afetada (ZTA) de agos-carbono e agos-
baixa-liga, ao longo de um plano paralelo a interface do metal de base com a solda. A
distancia entre essa interface é determinada pela temperatura de pico durante o ciclo
térmico da solda (temperatura ligeiramente acima da temperatura critica inferior, linha
Ac;), que resulta na supersaturacdo do carbono nesse local, provocando a nucleagéo e
0 crescimento da grafita. A Figura 10 mostra um exemplo desse tipo de grafitizagédo
[17].
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Figura 10 — Macrografia de uma solda de ago-carbono exibindo uma grafitizacdo na zona

termicamente afetada [17].

e Grafitizacdo no Metal de Base: recentes observacdes da grafitizacdo incluiram uma
nova forma de grafitizacdo que ocorre no metal de base (independente da soldagem).
Essa nova forma, também chamada de “grafitizacdo independente da soldagem”,
merece tanta atencdo quanto a que ocorre na ZTA, causando fraturas frageis, pois
também ocorre na forma de cadeia. Concluiu-se que essa forma de grafitizacdo ocorre
em regides que tiveram alguma deformacdo plastica [20]. A Figura 11 mostra um tubo
de ago C-Mo sujeito a essa grafitizagdo, onde ocorreu a ruptura. As “linhas de grafita”
representam os planos grafitizados e acredita-se que sejam coincidentes com bandas
de deformacdo resultantes da deformacao plastica [20].

Figura 11 — Macrografia da se¢éo transversal de um tubo de aco C-Mo sujeito a grafitizacéo
no metal de base [17].
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2.3.3 — Formacao da grafita

A formacdo da grafita em acos C, acos C-Si e acos C-Mo durante servicos em
elevadas temperaturas ocorre principalmente devido a transformacdo metaestavel da

cementita em ferro e grafita:

FesC — 3Fe +C

O processo inclui tanto nucleacdo da grafita como subsequente crescimento de fase. A
nucleacdo da grafita é iniciada, primeiramente, pela disponibilidade de sitios favoraveis a
nucleacdo, enquanto a cinética do crescimento € controlada por difusdo lenta, que resulta no

carbono livre nucleado na fase de grafita existente [17].

A grafitizacdo também pode ser classificada quanto ao grau de transformacéo (G), que
informa a severidade do processo. Existem seis etapas (graus) onde o material vai evoluindo
conforme o tempo de servigo: G = 0 (a grafitizacdo nédo iniciou), G = 1 (grafitizacdo muito
leve), G = 2 (grafitizacéo leve), G = 3 (grafitizacdo moderada), G = 4 (alto risco) e G =5
(grafitizacdo severa e risco de ruptura do material). Para uma determinada temperatura, pode
ser estimado em quanto tempo o material ira apresentar cada grau de grafitizacdo [23].

A Equacdo 1 relaciona a porcentagem de transformacdo com o grau de grafitizacao.
Essa equacdo diz respeito a porcentagem total de transformacao e grafitizacdo. Por exemplo,
se y = 0,4, significa que a grafitizacdo foi 40% completa [23].

y=0,2G (Equacéo 1)

15



2.3.4 — Crescimento da grafita

O progresso da grafitizacdo € essencialmente controlado pelo crescimento individual
das particulas ou nodulos de grafita. A taxa desse crescimento € controlada pela taxa com que

o carbono livre pode ser produzido ou transferido para as particulas de grafita.

A cinética de grafitizacdo e o crescimento podem ser descritos pela Equacéo 2 [21]:

y =1 - exp(-Bt") (Equacéo 2)

onde
y = fragédo de transformagéo completa;
t = tempo de exposi¢do (em horas);

B e n = constantes.

A Equacdo 2 ndo leva em consideracdo a temperatura de servico nem a energia de
ativacdo envolvida no processo do crescimento. A Equacdo 3 foi elaborada para gerar dados,
levando em conta a energia de ativacdo e a temperatura de servico para a grafitizagdo que

ocorre na ZTA (mais severa que a no metal base) [22,23].
y = 2,07 x 10° .exp(-20000/T) x t,>* (Equagco 3)

onde
y = fracdo de transformacdo completa;
ty = tempo de crescimento (em horas);
T = temperatura de exposi¢cdo em Kelvin.

A Figura 12 mostra curvas de transformacdo, de tempo e de temperatura para a

Equacao 3 em relacéo a grafitizacdo na ZTA para os graus 1 a 4 [17].
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Figura 12 — Curvas TTT com graus de grafitizacdo para a Equacédo 3 de acos C e C-Mo
[Adaptado de 17].

O tempo de crescimento (t;) é calculado pela diferenca do tempo de servigo e do
tempo de incubacdo (tempo necessario para iniciar a formacdo de grafita), conforme a
Equacdo 4. O tempo de incubacdo (t)) é dado em horas e calculado pela Equacdo 5 (T em
Kelvin) [17]:

ty=t_t; (Equacéo 4)

ti = 226,25.exp(3693/T) (Equacéo 5)

A Figura 13 mostra a curva de fragdo de transformacdo por tempo de servigo (t),
mostrando também a necessidade de um certo tempo de incubacgéo para a grafitizacéo iniciar
[17].
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Figura 13 — Curvas de fracdo de transformacéo por tempo de servico [Adaptado de 17].

2.4 —FLUENCIA

2.4.1 — Introducao

A integridade estrutural de componentes submetidos a temperaturas elevadas
(geralmente 40% da temperatura absoluta de fusdo) é afetada diretamente pelo seu
comportamento em relacdo a fluéncia. A fluéncia pode ser definida como um fenémeno
termo-ativado, produzindo uma deformacgéo permanente, e depende diretamente do tempo, na
qual um componente se deforma sob tensdo constante ou variavel. O mecanismo de fluéncia é
um processo lento, continuo, dependente da temperatura, da tensdo, do tempo e pode fazer
com que materiais, mesmo sobre carregamentos constantes, sofram deformacdes plasticas e

eventualmente venham a falhar [24].
A fluéncia é um dos principais danos em tubulagdes de fornos, principalmente fornos

de refinaria que atuam com temperaturas em torno de 500°C e pressdes internas, podendo

leva-los a ruptura e limitando a vida atil dos mesmaos.
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2.4.2 — Curvas de Fluéncia

O ensaio de fluéncia é geralmente feito para gerar dados sobre a vida util de
equipamentos sujeitos a cargas constantes e a altas temperaturas. Um ensaio tipico de fluéncia
consiste em submeter um corpo-de-prova a uma carga ou tensdo constante, a0 mesmo tempo
em que se mantém a temperatura constante. A deformacdo € medida e tracada em funcéo do

tempo decorrido [9].

A Figura 14 é uma representacdo esquematica do comportamento tipico de fluéncia de
metais sob carga constante. Ao se aplicar a carga, existe uma deformac&o inicial instantanea
que é principalmente elastica. A curva de fluéncia consiste de trés regides, cada qual tendo a
sua propria caracteristica distintiva deformacédo-tempo. A fluéncia primaria (ou transiente)
ocorre primeiro tipificada por uma decrescente taxa de fluéncia, isto é, a inclinacdo da curva
diminui com o tempo. Isto sugere que o material estd experimentando um aumento na
resisténcia a fluéncia (esta sofrendo encruamento), onde a deformacao se torna mais dificil a
medida que o material é deformado. Para a fluéncia secundaria, as vezes denominada fluéncia
de estado estacionério, a taxa é constante, isto €, o grafico se torna linear. Este é, as vezes, 0
estagio de fluéncia de mais longa duracdo. A constancia da taxa de fluéncia é explicada com
base em um balango entre 0s processos competitivos de endurecimento por deformacéo
(encruamento) e recuperacdo. Finalmente, para a fluéncia terciaria, existe uma aceleracao da
taxa e da falha final. Essa falha é frequentemente denominada ruptura por fluéncia e é
resultado de mudancas microestruturais e/ou metalurgicas, por exemplo, separacdo de
contorno de grdo e formacéo de trincas internas, cavidades e vazios. Também para cargas de
tracdo, um pescoco pode se formar em algum ponto dentro da regido de deformacdo. Tudo
isto conduz a um decréscimo na area da secdo reta efetiva e um aumento na taxa de

deformacéo [9].

Possivelmente, 0 mais importante parametro a partir de um teste de fluéncia é a
inclinacdo da porcdo secundaria da curva de fluéncia (Ae/At). Esta é comumente chamada
taxa de fluéncia minima ou taxa de fluéncia de estado estacionario. Ela € o parametro de
projeto de engenharia que é considerado para aplicacGes de longa vida, tal como componentes
para operar durante vérias décadas, e quando a falha ou quando muita deformagéo ndo é uma

opcéo. Por outro lado, para muitas situacdes de fluéncia de relativa curta vida de operagdo do
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equipamento, o tempo de vida para a ruptura é a consideracdo de projeto dominante.
Naturalmente, para a sua determinacdo, testes de fluéncia devem ser conduzidos até o ponto
da falha, onde estes sdo denominados testes de ruptura por fluéncia. Assim, um conhecimento
dessas caracteristicas da fluéncia de um material permite ao engenheiro de projeto determinar

sua adequacidade para uma aplicacéao especifica [9].
COMPORTAMENTO GERAL DA FLUENCIA

. Fluéncia primariaou
E: encruamento P .
A transiente: E>R Fluéncia terciaria: E<R
R: recuperagao n : 0

Fluéncia secundaria: E=R

RUPTURA

Deformagao, ¢

AslAs: velocidade
minima de fluéncia

DeformagéoT
inicial

Figura 14 — Curva tipica de um ensaio de fluéncia [25].

>
rd

Tempo, ¢

2.4.3 — Influéncia da temperatura e da tenséo

A temperatura e a tensdo, as quais o material esta sujeito, tém grande influéncia no
comportamento de fluéncia e de sua vida atil (Figura 15). Em temperaturas abaixo de 40% da
temperatura absoluta de fusdo, a deformacdo é independente do tempo. Um aumento da
temperatura (ou tensdo) causard uma maior deformacdo instantdnea, um aumento na taxa de

fluéncia e uma diminui¢do do tempo de vida Gtil do material [9].
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Figura 15 — Influéncia da temperatura e tenséo sobre o comportamento da fluéncia [9].

2.4.4 — Parametro de Larson-Miller

Em aplicacbes de engenharia, geralmente é comum utilizar um método de
extrapolacdo de dados para estimar a vida util de equipamentos, o chamado parametro de

Larson-Miller, que é definido pela equacgéo abaixo:

LM = T(C +logtr) (Equacéo 6)

onde C é uma constante (da ordem de 20 para acos-carbono), T é a temperatura em Kelvin e tr
(em horas) é o tempo de vida até a ruptura. Existem também curvas tracadas na forma de
logaritmo da tensdo em funcdo do parametro de Larson-Miller (Figura 16) para uma
determinada temperatura (em Celsius), de forma a estimar o tempo de vida de equipamentos

sujeitos a fluéncia, como segue a Equacéo 6 rearranjada na equacao abaixo (T em °C):

LM = (T +273).(C +logtr).1073 (Equacéo 7)
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Figura 16 — Curvas de tensdo do aco A 161 segundo a API 530 (Calculo de espessura para
tubos de fornos em refinarias de petr6leo). 8) Curva de tensdo de ruptura minima, 9) Curva de
tensdo de ruptura média e 10) tensdo acima do qual predomina o comportamento elastico
[Adaptado de 26].

Essas curvas sdo plotadas pela extrapolacdo mais confidvel, usando as tensdos de
rupturas médias e minimas para 100000 horas de servicos. A curva de tensdo média é plotada
a partir de dados da média das tensbes no inico e no fim do periodo de funcionamento. A
curva de tensdo de ruptura minima é feita usando técnicas de minimos quadrados para
calcular dados referentes a curva para tensdo de ruptura média e subtrair 1,65 vezes o desvio

padrdo dos dados dessa média [26].
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3 - MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho, primeiramente, foram simulados os possiveis
mecanismos de danos que ocorrem em tubulacBes de fornos de refinaria de petréleo,
utilizando um software. Apos isso, 0s mecanismos de danos gerados foram estudados (com
base nas normas API) para a condicdo de uso de tubulagdes de aco-carbono ASTM 106 Gr. B
sujeitas as condicdes de operacdo dentro de um forno de refinaria. Por fim, foram estimados
os tempos de vida util que esse material suportaria nas condi¢des dentro do forno, avaliando a

possibilidade de sua utilizagdo nessa aplicagéo.

3.1 - Simulagéo dos mecanismos de danos

Um forno do tipo caixa, tipico de refinaria de petréleo, possui as seguintes

caracteristicas:

Tabela 3 — Caracteristicas do forno de refinarias de petroleo.

Temperatura de Operacdo 500 °C
Pressdo de projeto 1,92 MPa
Espessura nominal dos tubos 7,11 mm

Espessura minina dos tubos 3,9 mm
Diémetro dos tubos 168,3 mm

Utilizando o software VCE Damage Mechanisms, foram observados os seguintes

danos possiveis para tubula¢ées do forno de refinaria de petréleo:

Oxidacéo;
Grafitizacéo;

Fluéncia;

A W p e

Deteriorizacédo causada pelo fluido interno.
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Devido as limitagBes do trabalho, ndo serd abordada a deteriorizacdo causada pelo
fluido (eroséo, corrosdo nafténica etc), pois esta necessita de um estudo mais complexo de
movimento de fluidos e da corrosdo causada pelo mesmo, o que foge do escopo deste
trabalho.

O material avaliado nessas condi¢cOes de danos foi 0 ago-carbono para servicos de altas
temperaturas (A 106 Gr. B). Por se tratar de um aco-carbono, é interessante analisar a
possibilidade de substituicdo de acos geralmente utilizados nessas aplicacdes (acos-liga) por
esse aco, diminuindo custos referentes a material, a inspecdo e a manuten¢do. A composi¢do

quimica e algumas propriedades mecanicas do A 106 Gr. B sdo mostradas abaixo:

Tabela 4 — Propriedades do ago ASTM 106 Gr. B [27].

Limite de escoamento (min.) 240 MPa

Tensdo de ruptura (min.) 415 MPa

Alongamento (min) 22%

Tabela 5 — Composic¢do do aco ASTM 106 Gr. B [27].

C (méx.) 0,3
Mn 0,29-1,06
P (max.) 0,035
S (méx.) 0,035
Si (min.) 0,1
Cr (max.) 0,4
Cu (Max.) 0,4
Mo (méax.) 0,15
Ni (max.) 0,4
V (méx.) 0,08

E interessante notar que esse aco possui pequenos teores de alguns elementos
importantes que Ihe conferem oOtima resisténcia a oxidacdo, fluéncia e 6tima resisténcia

mecanica em altas temperaturas como cobre, cromo, molibdénio, niquel e vanadio.
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3.2 — Analise de oxidagao

Segundo o software VCE Damage Mechanisms, baseado na APl 581 (Tecnologia de
Inspecdo Baseada em Risco), e a APl 571 (Mecanismos de Danos que Afetam Equipamentos
Fixos na Industria de Refino), a vida remanescente (em anos) de um equipamento pode ser

estimada pela equacgao:
th— tmi ~
VR = % (Equacéo 8)
onde t, € a espessura nominal da tubulagdo, tmi, € a espessura minima e TC € a taxa de
corrosdo em mm/ano [27,28]. Essa vida remanescente informa quanto tempo o material
suportard em ambiente oxidante até chegar a espessura minima aceitavel para continuar

operando.

3.3 — Analise de grafitizacéo

Para a estimativa do tempo de vida do equipamento em relacdo a grafitizacdo, foi
utilizado o modelo de estimativa da cinética de crescimento da grafita da ZTA (Equacéao 3),
pois é mais critica (medida conservadora). O tempo de servico foi analisado conforme a
Figura 12, para as grafitizacdes de grau 2 e 3 (leve e moderada, respectivamente) tracando
uma reta e interceptando todas as curvas de graus de grafitizacdo para a temperatura de
servico do forno (500°C ou 932°F), enquanto o tempo de crescimento foi calculado pela
Equacdo 4, usando o tempo de servico encontrado na Figura 12, e o tempo de incubacéo

calculado pela Equacdo 5 [17].
3.4 — Analise de fluéncia
Segundo a API 530 (Calculo da Espessura de Tubos de Fornos em Refinarias de

Petroleo), a tensdo a qual o tubo esta submetido dentro do forno e dada pela equacao abaixo
[26]:

o= g. (L - 1) (Equagdo 9)
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onde p é a pressédo de servico, D é o didmetro do tubo e tyin € a espessura minima dos tubos.

A tensdo calculada pela Equacdo 9, para as condic¢des do forno, foi usada nas curvas
de tensdo do aco ASTM A 106 Gr. B (Figura 17) para achar os parametros Larson-Miller e,
através da Equagdo 7, estimar o tempo de vida desse aco no forno. Foram utilizadas tanto a

tenséo de ruptura média quanto a tensdo de ruptura minima (mais conservadora).

(Ty+273)(20 + g t, ) = 10

Tensdo (MPa)

A 106

E
th
»
=
T
T

Tensdo de ruptura mini
IIIIIIIIIIIHIH

ima
]
T [l

50

20

=

10

Figura 17 — Curvas de tensdo do ago A 106 Gr. B [Adaptado de 26].
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Oxidagéao

Conforme a API 581, a taxa de corrosdo em altas temperaturas para ago-carbono, em
uma faixa de temperatura de 482 a 570°C, é de 2 milésimos de polegada por ano (mpa) ou
0,0051 mm/ano para ambientes sujeito a gas oxigénio. Utilizando a Equacdo 8 e os dados de

espessura da Tabela 3, a vida remanescente estimada sera:

P 71139
T T 0051 | oc4noes

Considerando agora o software VCE Damage Mechanisms (baseado na APl 571), a
taxa de corrosdo para uma temperatura de servico de 500°C em acos-carbonos € de 0,06
mm/ano (CS da Figura 18). Utilizando a Equacgéo 8 e os dados da espessura da Tabela 3, a

vida remanescente estimada sera:

vRM = A= 39 _ oo
= 0,06 = anos

Tamparatura [ 500.3. C -
Lo
Prink

OXIDACAO

0.9

0.8
s

1.25Cr 0.7

0.01

0.6

Ccr 05

0.4

Taxa dz corrosio (mm/ano)

0.3

B00H

o

0.1

° T D ) S GED G2 B2 0 G50 @

Figura 18 — Taxa de corroséo para diversos acos a 500°C [Adaptado de 30].
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Em ambos os resultados, para oxidagdo em altas temperaturas, o tempo para uma
tubulacdo de aco-carbono chegar a espessura minima aceitavel para continuar operando € de
pelo menos 50 anos. Essa é uma vida Util bastante satisfatoria, visto que, geralmente, as

tubulacdes em fornos séo trocadas entre 10 e 20 anos de operacao continua.

4.2 — Grafitizacao

Utilizando o gréfico da Figura 12 para uma temperatura de 930°F (500°C), foi tracada
uma reta interceptando todas as curvas de graus de grafitizacdo, e foi encontrado o tempo de

servigo para o material atingir os graus de grafitizacdo 2 e 3.

Os tempos de servico até atingir uma grafitizacdo leve e moderada (graus 2, 3) foram,
respectivamente, 10 anos (87600 horas) e 20 anos (175200 horas). Os graus 0, 1 e 4 sdo de
grafitizacdo muito leve, leve ou muito severa, respectivamente, e ndo serdo considerados

nesse estudo.

T (F) Tempo de servigo (anos)

T(*C)
2 3 4 5 6 T AaA90 20 30 40 S50 &0 100
1m_ T T T T T T 1]
ﬁﬁﬂ_— .
L P 500
- "‘ =
- \ G‘
N T —
- G
850 - \:m
800 |- )
750 = =] 400
: I~|“"""'Illm.. =
: Gug |
3 M g PR i " M 5 M PR
?m-i 2 3 ] 5 &8 7 .g 5 2 b | ] 5 8 Tae @&
10 10 10

Tempo de servigo (h)

Figura 12 — Curvas TTT com graus de grafitizacdo para a Equacdo 3 [Adaptado de 17].
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Foi calculada a fracdo de transformacdo de grafita pela Equacdo 3, para os graus
analisados, utilizando também as Equacdes 4 e 5 para os graus 2 e 3 e o0s resultados sdo
apresentados abaixo:

. Grau 2:
ti = 226,25.exp(3693/773) = 26880 horas
ty= 87600 - 26880 = 60720 horas

y = 2,07 x 10%.exp(-20000/773) x 60720%3 = 0,41

0 que representa 41% de transformacdo completa em grafita para 10 anos de operacgédo

continua.
o Grau 3:
ti = 226,25.exp(3693/773) = 26880 horas
ty=175200 - 26880 = 148320 horas
e

y = 2,07 x 10%.exp(-20000/773) x 148320°°% =0,66

0 que representa 66% de transformacdo completa em grafita para 20 anos de operagéo

continua.

Em ambos os resultados, para atingir uma grafitizagéo preocupante (aproximadamente
60% de transformacéo de grafita), o tempo de servico, para uma tubulagdo de ago-carbono, é
de 10 a 20 anos de operagdo continua. Esse resultado também é bastante satisfatorio, visto
que, geralmente, as tubulagdes em fornos sdo trocadas entre 10 e 20 anos de operacgdo

continua.

29



4.3 — Fluéncia

Calculando a tensdo de servico para uma tubulacdo sujeita as condic¢des de dentro do

forno, pela Equacédo 9, com os dados do forno da Tabela 3, o resultado € apresentado abaixo:

1,92 (168,3

o=—-\39 —1>=40MPa

Utilizando o gréafico da Figura 17, foi tracada uma reta, para uma tensdo de 40 MPa,
interceptando as curvas de tensdo de ruptura média e minima para achar os parametros de

Larson-Miller, conforme abaixo:

(T4 + 273K20 + Ig &) = 1072

4 16 1a 20 22

Tensio (MPa)

e
[a—
=]
=3}

M
T
INENARRIREND

20

10

Figura 17 — Curvas de tensdo do aco A 106 Gr. B para uma tensdo de 40 MPa [Adaptado de
26].
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Os valores encontrados foram:

o Tensdo de ruptura média: LM =20

o Tensdo de ruptura minima (mais conservadora): LM = 19,6

Através da Equacdo 7, para uma temperatura de 500°C e uma constante C de 20, foi
achado o tempo de vida util de fluéncia da tubulacdo de agco A 106 Gr. B nas condi¢bes do

forno estudado.

o Tensdo de ruptura média

LM = (T +273).(C +logtr).1073
20 = (500 + 273). (20 + log tr). 1073
tr = 746829,1 h/8640

tr =86 anos
ou seja, o tempo de vida até a ruptura por fluéncia para a curva de ruptura média é de 86 anos.
o Tensdo de ruptura minima
LM = (T + 273).(C +logtr).1073
19,6 = (500 + 273). (20 + log tr). 1073
tr = 226829,74 h/8640

tr = 26 anos

ou seja, o tempo de vida até a ruptura por fluéncia para a curva de ruptura minima (mais

conservadora) € de 26 anos.
Em ambos os resultados, 0 aco A 106 Gr. B podera operar pelos 20 anos necessarios

de operacéo (sem falhar por fluéncia) antes de ser feita uma parada do forno para substituicao

das tubulagoes.
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5 - CONCLUSOES

Em relacdo a oxidagéo, segundo procedimentos de projeto das normas APl 581 e API
571, 0 agco A 106 Gr. B pode operar a temperatura de 500°C por mais de 50 anos sem atingir a

espessura minima.

Usando a estimativa mais critica da fracdo de transformacdo grafitica, pode ser
constatado que o0 aco A 106 Gr. B pode operar a temperatura de 500°C por pelo menos 10
anos, sem haver uma formacdo de grafita relevante, e até 20 anos para atingir uma

grafitizacdo moderada que possa prejudicar a integridade das tubulacdes.

Segundo os procedimentos de projeto da norma APl 530, operando a 500°C, o aco
A106 Gr. B apresentou uma vida de fluéncia de 26 anos, utilizando a curva mais conservadora
(tensdo de ruptura minima), e 86 anos, utilizando a curva menos conservadora (tensdo de

ruptura média).

Ao fim deste trabalho (teoricamente e relevando o efeito do fluido na tubulacéo),
conclui-se (de forma bastante conservadora) que o ago-carbono A 106 Gr. B, para tubulacGes
sujeitas a temperaturas elevadas, pode operar por pelo menos 10 a 20 anos sem sofrer danos
criticos pelos fenémenos de oxidacgdo, grafitizacdo e fluéncia. A substituicdo dos acos-liga,
que geralmente sdo os materiais utilizados nas aplicacbes de tubulagdes de fornos de
refinarias, pelo aco-carbono A 106 Gr. B, produziria uma reducdo de até 50% nos custos de
materiais e manutencdo por um periodo significativo e similar de tempo de operacao. Por fim,
a proposta se mostrou bastante atraente, pois, além de reduzir custos (um dos principais
objetivos das empresas) e operar por tento satisfatorio, o aco-carbono facilitaria muito as

operacgdes de manutencdo e inspegéo, se comparado com agos-liga.
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