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Resumo

As ligas resistentes ao calor, pertencentes a familia Fe-Ni-Cr (%Ni > %Cr), sdo muito
utilizadas nas industrias petroquimicas, principalmente em tubulagdes de fornos de pirdlise.
Uma das grandes preocupagdes deste ramo industrial ¢ a degradagao dos tubos dos fornos por
meio dos mecanismos de carburizagdo, oxidagdo e fluéncia. O principal objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito da adi¢do do aluminio (Al) nas propriedades de carburizacdo e
oxidagdo da liga Fe-30Cr-40Ni-0,40C. Para isso, foram fabricados dois tubos, ambos sem
costura, pelo processo de fundi¢do por centrifugacdo horizontal, diferenciados somente pela
adicado do Al em suas composi¢des quimicas. Foram realizadas andlise micrografica das
amostras bruta de fundi¢do por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDS), ensaios de carburizagao, em meio
sélido, nas temperaturas de 1000, 1100 e 1150 °C e de oxidagdo nas temperaturas de 1000,
1050, 1100 e 1150 °C. A partir dos resultados foi possivel concluir que a adicdo de Al na liga
proporcionou um aumento na resisténcia a oxidacao, em virtude da formacao de uma camada
superficial de 6xido, Al,Os, que dificulta a difusdo do carbono (C), resultando em uma menor
degradacdo, e possivelmente, aumentando o tempo de vida util desse material.
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Introducio
Os fornos de pirdlise sdo os principais equipamentos de uma planta petroquimica, pois sao

responsaveis pelo craqueamento térmico de hidrocarbonetos leves ou saturados, tais como
diesel, nafta, etano, gas natural de petréleo e gasdleo, na presenca de vapor de agua, para se
obter, dentre outros produtos, o etileno (H2C=CH2). Esses equipamentos sdo constituidos
por tubos fundidos, obtidos geralmente pelo processo de centrifugacao horizontal, e, também,
conexdes e membros estruturais fundidos por gravidade. Tais equipamentos sdo destinados ao
trabalho em altas temperaturas (>650 °C), sendo assim, requerem o uso de ligas resistentes ao
calor, que sdo materiais metalicos que possuem estabilidade metaltrgica, adequada resisténcia
mecanica ao ambiente e temperatura a que estdo expostas e grande resisténcia a danos
associados ao meio, sendo os pertencentes a familia Fe-Ni-Cr (%Ni > %Cr) os mais utilizados
nas industrias petroquimicas.

A fragilizagdo por carburizacdo € o principal tipo de falha que esses equipamentos estdo
sujeitos. Segundo Gabke et al. (1), a carburizacdo, fendmeno termicamente ativado, consiste
na difusdo ndo homogénea de carbono a partir da superficie interna dos tubos, e ¢
proporcional a temperatura de trabalho dos fornos. J& Silveira (2) diz que a carburizacdo ¢
resultante da ruptura da camada passiva de 6xido devido ao gradiente do coeficiente de
dilatagdo térmica, tendo como principal consequéncia o aumento do teor de carbono no
material. O ingresso do carbono acaba alterando algumas de suas propriedades por meio da
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precipitagdo, crescimento e coalescimento de carbonetos — fato esse que ocorre
principalmente nos contornos de grao do material (1).

O processo de carburizagao ocorre quando a camada protetora de 6xido de cromo formada,
Cr,03, ¢ decomposta, sendo observada por meio da transformac¢do dos 6xidos de Cr em
carbonetos de Cr (3). Acima de 1050 °C, o equilibrio entre Cr,O; e Cr;C; passa a favorecer a
formacao de carbonetos de Cr, iniciando sua conversdo. Esse processo diminui a resisténcia
contra a difusdo de C para o interior do material, uma vez que o efeito protetivo da camada
protetora de Cr ¢ perdido com o tempo (4). Para aumentar a resisténcia a carburizagdo dos
materiais dos tubos, novas ligas contendo aluminio estdo sendo desenvolvidas. Isso ocorre
porque, acima de certa porcentagem em peso (>3,0%p.), esse elemento diminui a solubilidade
e difusdao de carbono na liga, além de formar uma camada protetora de 6xido de alumina
(Al,O3) termodinamicamente muito mais estavel do que os 6xidos de Cr formados na
superficie das ligas usualmente empregadas nas industrias petroquimicas (5,6).

Sendo assim, o principal objetivo do trabalho investigar a influéncia da adicdo do elemento
modificante Al nos ensaios de carburiza¢ao ¢ oxidacao de dois agos inoxidaveis austeniticos
da liga Fe-30Cr-40Ni-0,4C modificados com nidbio e microligados com titanio, obtidos por
fundicdo, por meio do processo de centrifugacdo horizontal e solidificagdo direcional, os
quais sao utilizados em fornos de pirolise.

Metodologia
Para o presente projeto foram fabricados, na ENGEMASA — Engenharia e Materiais Ltda.,

dois tubos, sem costura, por meio do processo de fundicao por centrifugacdo horizontal da
liga Fe-30Cr-40Ni-0,4C, sendo realizado a adi¢do conjunta dos elementos modificantes Al,
Nb e Ti, conforme descrito na sequéncia:

- 01 tubo na liga Fe-30Cr-40Ni-0,4C, com adi¢do conjunta de Nb e Ti (30/40Nb-MA*);

- 01 tubo na liga Fe-30Cr-40Ni-0,4C, com adi¢ao conjunta de Nb, Ti e Al (30/40AINb-MA¥*),
sendo MA a microadi¢ao do elemento titanio.

O ensaio de resisténcia a carburizagdo via solida ndo ¢ um ensaio normativo e nem apresenta
na literatura algum procedimento para sua realizagdo. Desta forma, esse ensaio foi elaborado
com base na norma NACE Standard TM0498 (2006) (7) e a partir do trabalho de Grabke (3).
Sendo assim, os corpos de provas/amostras foram usinados a partir de tiras dos tubos
centrifugados (Figura 1) para as duas ligas, em regides proximas a sua superficie externa, com
formato de um prisma de base retangular, seguindo as seguintes dimensdes: h =12 mm x b =
12 mm x L = 60 mm, conforme pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1 - Amostra longitudinal removida do tubo e geometria e dimensdes dos corpos de prova utilizados
nos ensaios de carburizacio.

As temperaturas dos ensaios foram 1000, 1100 e 1150 °C, cujo erro associado foi da ordem de
+ 5°. A medic¢ao da temperatura dentro do forno foi controlada por dois termopares calibrados
do tipo K (Chromel-Alumel). Adotou-se um sistema de execu¢do de 25 ciclos de 20 horas
cada, totalizando um total de 500 horas de testes, sendo que em cada ciclo, o forno era
desligado e as amostras eram retiradas e resfriadas fora do forno, limpas, pesadas ¢ medidas.



Ao final dos ciclos, os corpos de prova carburizados foram enviados para um processo de
usinagem a frio, isento de 6leo, em uma fresa, para retirada de cavacos, os quais foram
identificados, separados e utilizados, posteriormente, para a analise do elemento carbono (C)
em um espectrometro LECO CS 400. A profundidade entre as retiradas consecutivas de
cavaco foi de 0,3 em 03 mm até aproximadamente metade da largura da amostra. O método
adotado para avaliacdo do nivel de carburizagdo foi determinado pela diferenca entre o valor
obtido para o percentual de carbono apds a i-ésima retirada e o teor percentual inicial de
carbono, obtido para uma amostra na condi¢do bruta de fundigdo, por meio da andlise
quimica. A partir dos resultados obtidos pdde-se construir o perfil de penetragdo de carbono
para cada uma das amostras.

O ensaio de resisténcia a oxidacdo também ndo ¢ um ensaio normativo € nem apresenta na
literatura algum procedimento para sua realizacdo. Desta forma, assim como nos ensaios de
carburizagao, utilizou-se novamente a norma NACE (7) e o trabalho de Grabke (3) ¢ a mesma
geometria dos corpos de prova. Os ensaios de resisténcia a oxidagdo em forno de resisténcia
elétrica foram realizados nas temperaturas de 1000, 1050, 1100 e 1150 °C. O controle da
temperatura foi realizado, também, por dois termopares do tipo K. O sistema adotado para a
execucao dos ensaios foi também de 25 ciclos com 20 horas cada, totalizando um total de 500
horas de testes. O tempo foi contado a partir do momento em que a temperatura do ensaio foi
alcangada e estabilizada. Apds cada ciclo, o forno era desligado e as amostras eram retiradas e
resfriadas fora do forno, limpas, medidas e suas massas pesadas trés vezes em uma balanga
digital. A perda de massa das amostras foi calculada pela diferenca entre a massa mensurada a
cada ciclo e a massa inicial dos corpos de prova, pesada antes do inicio dos ensaios. Para
efeito de célculo, todas as massas pesadas foram divididas pela area superficial do ciclo.

Resultados e discussdo

Pode-se observar que ambas as ligas na condicdo bruta de fundicdo sdo formadas por uma
matriz austenitica dendritica (Cr-Ni-Fe) e uma rede de carbonetos eutéticos interdendriticos e
intergranulares ricos em Cr, muito provavel, com estequiometria M7C3 (onde M = metal,
sendo principalmente Cr, Fe e Ni), os quais apresentam uma morfologia do tipo espinha de
peixe, e uma rede de carbonetos interdendriticos ricos em Nb e Ti, sendo carbonetos do tipo
NbC, (Nb,T1)C, que apresentam uma morfologia do tipo escrita chinesa. Pode-se observar que
os carbonetos eutéticos sdo formados por uma rede intercalada de carbonetos de Cr e Nb,
homogeneamente distribuida na matriz austenitica dendritica. Vale ressaltar que o elemento
Ti, adicionado nas ligas, se mostra presente na composicao dos carbonetos eutéticos de Nb,
com composicao do tipo MC.

Na Figura 2 (a) e (b) ¢ possivel observar os resultados referentes aos perfis de penetracao
carbono, ap6s o término do ensaio de carburizagdo via solida em diferentes temperaturas para
as ligas E30/40Nb-MA e E30/40AINb-MA respectivamente. Os graficos exibem no eixo x a
distancia da retirada de cavaco a partir da superficie, a qual consistiu em retiradas sucessivas
de 0,3 em 0,3 mm e no eixo y o delta de carbono, referente a diferenca entre o carbono
medido naquela distancia menos o carbono inicial da liga, medido antes do inicio do ensaio de
carburizagao.
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Figura 2 - Perfil de penetracio de carbono em funcio da distincia da superficie para o centro da amostra.
Simula¢do em forno elétrico — meio solido (grafite) — 500 horas para a liga E30/40Nb-MA em (a) e
E30/40AINb-MA em (b).

Analisando os resultados do perfil de carbono fica evidente que, para todas as ligas, ocorreu
um decaimento com um ponto de méximo na superficie externa da amostra analisada, a qual
se encontra logo nas primeiras retiradas de cavaco, e valores do teor de carbono diminuindo a
medida que se caminha para o interior da amostra, de tal forma a se obter uma constante, que
¢ igual ao teor original da liga. Além disso, o teor de carbono relacionado a primeira retirada
de carbono ¢ menor que o identificado para a posi¢do seguinte, o que pode indicar uma
contradi¢do se for considerado apenas que a carburizagdo, a qual tende a diminuir a medida
que se caminha para o interior da amostra. Nesse caso, uma possivel explicacdo ¢ o fato de
uma pequena camada de oOxido ter se formado na superficie externa da amostra
(possivelmente Cr,03 e Si0,), utilizando, para isso, o cromo que se encontra na matriz da liga
metalica em questdo. Como o cromo ja foi utilizado para a formacdo da camada de 6xido, o
carbono acaba migrando para dentro do material para reagir com os elementos de liga e
formar novos carbonetos. Assim, o teor de carbono no primeiro ponto de medida se torna
menor que o encontrado no segundo ponto.

A Figura3 (a) e (b) exibem os resultados referentes aos ensaios de oxidacdo em diferentes
temperaturas para as ligas E30/40Nb-MA e E30/40AINb-MA, respectivamente. Os graficos
exibem no eixo x o numero de ciclos, o qual consistiu em ciclos de 20 horas e no eixo y a
perda de massa por unidade de area, das amostras colocadas em atmosfera inerte em forno
resisténcia elétrica.
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Figura 3 - Perda de massa por unidade de drea em fun¢io do nimero de ciclos. Simulacio em forno
elétrico — 25 ciclos de 20 horas (500 horas) para a liga E30/40Nb-MA em (a) e E30/40AINb-MA em (b).

Analisando os resultados dos ensaios de oxidacdo, pode-se afirmar que a medida que a
temperatura do ensaio aumentou a perda de massa por unidade de area também aumentou,
devido ao maior choque térmico da camada de 6xido. Em outras palavras, a medida que a



temperatura do ensaio aumentou, devido ao choque térmico de resfriamento, o
desprendimento, trincamento e quebra das camadas de 6xidos de Cr, Cr,O3 e de aluminio,
AlL,O; também aumentou, o que gerou a perda de massa nas amostras ensaiadas.
Adicionalmente, fica evidente por meio dos graficos de perda de massa que a liga com adicao
de Al exibe melhor resisténcia a oxidacdo em relacdo a liga sem a adi¢ao desse elemento,
principalmente em temperaturas superiores a 1050 °C. Muito provavelmente, a diferenga de
comportamento em relacdo ao ensaio de oxidacdao se deu por conta da alta estabilidade da
camada passiva de o6xido de aluminio, Al,Os3, que por ser densa e fortemente aderente na
superficie dos acos austeniticos oferece, portanto, excelente protecao contra o ataque por
oxidacao e carburizagdo em temperaturas acima de 1150 °C, quando comparada aos 6xidos de
Cr. Outra justificativa para essa camada ser tao superior a do Cr se deve ao fato da camada de
alumina ter a capacidade de se ‘autocurar’ em servigo, ou seja, logo que a camada de alumina
¢ trincada ou removida, rapidamente uma nova se forma.

Conclusoes

o Ambas as ligas apresentaram uma microestrutura tipica dos acos inoxidaveis
austeniticos, com carbonetos primarios de cromo do tipo Cr;C; distribuidos através de uma
matriz austenitica e carbonetos de nidbio do tipo NbC e (NbTI)C.

o Por meio do ensaio de oxidacdo foi possivel observar que, para uma mesma
temperatura, a liga que contém a adi¢do do Al apresenta menor perda de massa por unidade de
area.

o Para todas as temperaturas ensaiadas, ambas as curvas de perfil de carburizagao
apresentam comportamentos semelhantes, pelo o fato do tempo, 500 horas, ser curto para que
a camada de Al,Oj; seja eficiente contra o fendmeno de carburizagao.
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