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APRESENTACAO

A Engenharia Mecéanica pode ser definida como o ramo da engenharia que aplica
0s principios de fisica e ciéncia dos materiais para a concepc¢ao, andlise, fabricacéo e
manutencéo de sistemas mecéanicos. O aumento no interesse por essa area se da
principalmente pela escassez de matérias primas, a necessidade de novos materiais que
possuam melhores caracteristicas fisicas e quimicas e a necessidade de reaproveitamento
dos residuos em geral.

Nos dias atuais a busca pela redugéo de custos, aliado a qualidade final dos produtos
€ um marco na sobrevivéncia das empresas, reduzindo o tempo de execuc¢éo e a utilizacéo
de materiais.

Neste livro sdo apresentados trabalho tedricos e praticos, relacionados a area
de mecéanica e materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. A
caracterizacdo dos materiais € de extrema importéncia, visto que afeta diretamente aos
projetos e sua execugéo dentro de premissas técnicas e econémicas.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situag¢des reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos cientificos
de uma maneira eficaz e eficiente € um dos desafios dos novos engenheiros

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann

Joao Dallamuta
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RESUMO: Tubulagdes internas de fornos em
operacao séo expostas a altas temperaturas e a
presenca de gases de combustéo podem causar
diversos mecanismos de danos, conforme o
tipo de material que esteja instalado no projeto.
Tais condicdbes de operacdo precisam ser
acompanhadas de inspecdes periddicas por meio
de técnicas de inspecdo e de monitoramento.
Diante disso, este trabalho tem o objetivo avaliar
0 comportamento microestrutural e mecanico
de um trecho de tubo da camara de combustédo
de um forno produzido do ago inoxidavel 321L
estabilizado. Nesta linha, foi realizado anélise
metalogréfica para observar se existe algum
mecanismo de dano ativo apés 3,5 anos de
operacdo do equipamento, sendo avaliado o
lado interno, externo e o centro do tubo. Pelo
lado interno foi observado pontos de corrosao
concentrados ao longo dos contornos de grao,
caracteristico da corrosdo intergranular. Na
face externa foi encontrado pontos de corroséao
relacionados com a presenca de Oxido de
enxofre encontrados nos gases de combustéo
do forno. Na secéo transversal foi identificado
a formacdo da fase sigma. A andlise de dureza
do material nas regides central, interna e externa
foi verificada e os valores apresentados nao
revelaram uma reducgéo significativa. Conclui-se
que o tubo do aco 321L apresenta sensitizacao,
ja apresentando corrosdo intergranular em
aproximadamente 250 microns de profundidade
devido difusédo grande quantidade de carbono
presente no fluido de operagdo, ocorréncia de
fase sigma ocasionada devido ao longo tempo
de exposicéo a altas temperaturas de operagao
e em parte pelo proprio processo de fabricagao
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do tubo em questéo, além do contato direto com os compostos de enxofre que levaram a
oxidacao.
PALAVRAS-CHAVE: Aco inoxidavel 3211, corrosao intergranular, fase sigma.

EVALUATION OF THE DEGREE OF SENSITIZATION AND THE APPEARANCE
OF INTERMETALLIC PHASES IN SECTION OF RETARDED COKING OVEN
PIPE ABSTRACT

ABSTRACT: Internal furnace pipes in operation are exposed to high temperatures and the
presence of combustion gases can cause several damage mechanisms, depending on
the type of material that is installed in the project. Such operating conditions need to be
accompanied by periodic inspections using inspection and monitoring techniques. Therefore,
this work aims to evaluate the microstructural and mechanical behavior of a section of the
combustion chamber tube of an oven produced from stabilized 321L stainless steel. In this
line, metallographic analysis was carried out to see if there is any mechanism of active
damage after 3.5 years of operation of the equipment, being evaluated the internal, external
side and the center of the tube. From the inside, corrosion spots were observed along the
grain contours, characteristic of intergranular corrosion. On the external face, corrosion
points were found related to the presence of sulfur oxide found in the combustion gases
of the furnace. In the cross section, the formation of the sigma phase was identified. The
analysis of material hardness in the central, internal and external regions was verified and
the values presented did not reveal a significant reduction. It is concluded that the 321L steel
tube presents sensitization, already presenting intergranular corrosion in approximately 250
microns of depth due to the diffusion of a large amount of carbon present in the operating
fluid, occurrence of sigma phase caused due to the long time of exposure to high operating
temperatures. and partly due to the manufacturing process of the tube in question, in addition
to the direct contact with the sulfur compounds that led to oxidation.

KEYWORDS: Stainless steel 3211, intergranular corrosion, sigma phase.

11 INTRODUGAO

A area de refino de petréleo contém diversos estudos sobre os danos causados
por contaminantes presentes na carga que normalmente n&o séo encontradas nos demais
setores (GUIMARAES, 2006; GONGCALVES, 2007; LUCCHESE, 2010). Como exemplo de
contaminantes, podemos destacar os que sdo trazidos com a matéria prima petroleo tais
como, o H,S (Sulfeto de Hidrogénio), os acidos nafténicos, HCI (acido cloridrico) dentre
outros, que levam as refinarias a adotarem materiais adequados para as respectivas
temperaturas e pressodes envolvidas. Estes contaminantes presentes na carga podem atuar
como agravadores dos mecanismos de danos ja conhecidos e mapeados na norma API
571 (American Petroleum Institute). Diante de diversos mecanismos que podem ocorrer
em cada meio, a escolha de material adequado para cada caso se torna cada vez mais
importante para aumentar a confiabilidade e seguranca de operacéo.
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No caso de avaliacao de uma serpentina (tubulacéo interna) de um forno de coque,
onde existe contaminantes e temperaturas elevadas, onde podem ocorrer danos como
carbonetacao, fluéncia, sulfetacdo entre outros, a técnica de metalografia se torna uma
opcao para detectar qual mecanismo esta ativo no material, por ser uma técnica que tem
a missao de revelar caracteristicas da microestrutura do material (COLPAERT, 2008; API
571, 2003).

Os acos inoxidaveis também podem apresentar o fendbmeno de sensitizacdo, quando
trabalhando em elevada temperatura, isto é, favorecendo a ocorréncia de precipitacéo de
carbetos de cromo nos contornos de gréos do material, deixando o material susceptivel a
corroséo intergranular nessas regides (TELLES, 2003).

Alguns agos podem passar pelo processo de estabilizagdo para melhorar resisténcia
ao fendbmeno de sensitizacdo. Esse processo consiste em adicionar Nb (Nidbio) ou Ti
(Titanio) aos acgos inoxidaveis 347 e 321, respectivamente, no sentido de se combinarem
com o carbono livre, reduzindo a combinagéo do Cr (Cromo) com o C (Carbono) (FARIA et
al., 2016).

Por outro lado, o processo de estabilizagdo ocorre na faixa de temperatura entre
817°C a 870°C por um certo tempo. Essa temperatura estéa incluida no range de ocorréncia
de uma outra fase indesejavel, denomina fase sigma, que costuma ocorrer entre 580°C a
900°C com materiais que contenham mais de 17% de cromo e que também permanegam
por um certo tempo (VIOTO, 2016; e TELLES, 2003). Este fato leva a crer que os agos
inoxidaveis estabilizados podem apresentar alguma fase sigma de forma inevitavel.

A parte externa do tubo do forno pode estar sujeita ao fendmeno de sulfetacao e/ou
oxidagao por estar exposto a chama de um gas que pode conter compostos de enxofre e
temperaturas acima de 260°C (PELLICCIONE et al., 2012).

A fluéncia também é um dano que pode ocorrer neste caso devido a temperatura,
tempo e tenséo elevadas, causando nucleacdo e propagag¢do de vazios no material, e,
posteriormente, rompimento do material (ASKELAND e WRIGHT, 2014).

21 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho tem como objetivo principal a analise da existéncia de
sensitizacdo/carbonetacdo e/ou surgimento da fase sigma e outros possiveis danos
decorrentes da carga de processo de tubulagbes de forno de coqueamento retardado. O
forno em questéo € do tipo double fired, com serpentina passando pela regido central do
tubo sendo aquecida por fileiras de igual numero de queimadores, localizados a esquerda
e a direita dos tubos, com a intencdo de uniformizar a temperatura. A Tabela 1 consta as
principais informagdes do forno e as condi¢cdes de operacéo.
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Espessura Pressao Temperatura de Temperatura

Material Nominal (mm) (kgf/cm?) Operacio (°C) Méxima (°C)
AISI 321L
‘estabilizado’ M 103,50 420 - 670 695

Tabela 1. Caracteristicas do forno e condi¢gdes de operagéo.
Fonte: Autoria Propria (2020).

Antes da retirada do tubo para ensaio, foi realizado medi¢cdo de espessura por
ultrassom com aparelho DM5E para conferir a espessura de projeto. Também foi realizada
andlise de liga instantanea por meio Espectrometria de raio X, com equipamento Niton xI3t
para confirmar a composicao quimica do material.

Para retirado das amostras foi retirado um trecho proximo aos queimadores e que,
portanto, esta sujeito a temperaturas mais elevadas. Foi realizado corte com oxicorte um
trecho de 250 mm de comprimento de tubo de 4” de didmetro da serpentina do forno tipo
cabine para posterior remogao de amostras. O trecho removido, conforme visualizado na
Figura 1, foi seccionado em 4 secdes equidistantes a 90° uma da outra a fim de se obter
maior representatividade espacial do tubo dentro do forno, através de uma maquina de
corte do tipo “Cut-Off”. Ou seja, ao total foram retiradas 4 amostras para analise.

Figura 1. Trecho do tubo onde foram retiradas as amostras.
Fonte: Autoria Propria (2020).

Posterior a retirada das amostras foi iniciado o processo de preparacao
metalografica. As 4 amostras foram embutidas em resina baquelitica e, sendo, logo em
seguida, preparadas na lixadeira automatizada pelos sistemas abrasivos do tipo MD — Piano
220 com refrigeracdo em agua. Para finalizar a preparacao metalografica foi realizado o
processo de polimento das amostras utilizando pasta de diamante 3 ym.
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Finalizado o processo de preparacao metalografico foi iniciado o processo de
ataque quimico das amostras. Para o estudo em questao foi realizado um ataque quimico
e outro ataque eletroquimico a fim de obter os resultados esperados, sendo o ataque
quimico realizado com o Reagente de Murakami e o0 ataque eletroquimico utilizando o acido
oxalico. O ataque com reagente de Murakami foi realizado numa temperatura de 86 °C por
180 s, conforme proposto pela norma ASTM (American Society for Testing and Materials),
norma E-407-70. Esta solugdo permite fazer a distingdo entre ferrita delta, carbonetos e
fase sigma. J4 no ataque eletroquimico foi utilizado o reagente acido oxalico com 10%
de concentracdo e empregando uma tenséo de 6eV por 60s, conforme a ASTM, norma A
262. Este ataque permite identificar o grau de precipitagcdo de carbonetos de cromo nos
contornos de gréos, mecanismo que fragiliza a resisténcia a corroséo dos agos inoxidavel
e possibilita, dessa forma, a sensitizag@o dos agos inoxidavel, principalmente, da série 300.

Com as amostras atacadas foi dado inicio ao processo de microscopia Otica
onde foi utilizado o microscépio 6tico da marca Olympus GX51 para visualizagdo das
microestruturas, com e sem ataque quimico. Na Ultima etapa foi realizado o ensaio de
dureza abrangendo centro e a superficie, conforme a norma de referéncia ABNT NBR ISO
6506-1. Para o ensaio foi utilizado o equipamento durémetro de bancada Wolpert na escala
BRINNEL Hardness HB @ 2,5 / 187,5 kgf/cmz.

31 RESULTADOS

Seréo apresentados e discutidos nesta secdo os resultados obtidos ao longo do
estudo sobre os processos de degradacgdo de tubulacdo de aco inoxidaveis AISI 321 L
exposta a condi¢coes de alta temperatura e ambiente altamente corrosivo de forno de

caldeiras.

3.1 Quantificacdo da composicao quimica e espessura do tubo

Para espessura foi encontrado um valor de 11,11 mm e, para este trecho esta dentro
do limite permitido. A composi¢éo quimica do material, conforme Tabela 2, esta de acordo
com a composi¢cao quimica do material comparado ao fornecido pelo fabricante e, desta
forma, assegurando que realmente foi produzido do ago inoxidavel AISI (American Iron and
Steel Institute) 321L. De posse dessas informagdes, o trecho de tubo seguiu em parte para

analise metalografica através de técnicas de microscopia.

Cr Ni Ti Mn Nb Mo Fe

17,17 11,41 0,372 2,19 0,024 0,337 bal

Tabela 2. Andlise de composigcao quimica (%) do trecho do tubo.
Fonte: Autoria Propria (2020).
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3.2 Analise dos mecanismos de degradacéao do tubo

O forno trabalha com temperatura de superficie dos tubos entre 420°C a 695°C, com
uma pressao interna de 25 Kgf/cm2 na entrada do equipamento (Tabela 1). Este forno tem
a funcdo de gerar matéria prima para a produg¢édo de produtos de melhor valor agregado,
tais como: diesel, gasolina, GLP (Gas Liquefeito de Petréleo) entre outros. E previsto que
mesmo operando em condi¢cdes normais aconteca a obstrucdo da serpentina do forno.
Quando isso ocorre, a temperatura da superficie da serpentina aumenta de acordo
com o grau de obstrucdo do tubo, fato que leva a ocorrer deficiéncias de troca térmica,
elevando a carga térmica dos queimadores causando o superaquecimento do sistema. Os
superaquecimentos provocam a degradacao mais rapido dos materiais, pois, 0s mesmos
ficam expostos a temperatura que ultrapassam o limite permitido de utilizacdo para esses
materiais.

Os tubos sé@o expostos ao calor radiante da chama de queimadores pelo lado
externo, e com carga de RAT (Residuo Atmosférico) na parte interna, oriundo de processo
anterior de destilacdo. O RAT pode conter contaminantes do petréleo cru, como enxofre,
acidos nafténicos e outros. Esses contaminantes podem ativar mecanismos de danos nos
tubos, segundo o API 571.

As partes interna, externa e meio revelaram caracteristicas distintas entre si, tendo
em vista possuirem condicdes de trabalho diferentes como mencionado anteriormente. A
parte interna do tubo possui contato direto com carga extremamente rica em carbono, ja a
parte externa possui contato com gases de combustéo da propria camara do forno, que por
haver desajustes no processo passou um tempo operando com mistura rica em compostos
de enxofre que se enquadram, neste caso, como contaminantes e que podem causam
danos aos tubos. Desta forma, a andlise da tubulagéo foi dividida em secéo de andlise
descritas a seguir.

3.2.1 Analise da zona interna do tubo

Na regido interna do trecho de do tubo, apesar do tubo ser estabilizado ao titanio,
percebe-se que o material sofre corrosao intergranular advindo do processo de sensitizagédo
que sofre. Fato que é agravado pelo tipo de carga presente no processo possuir bastante
carbono. Com isso, alguns contornos de gréo ja apresentaram algumas regides com
estrutura ditch, conforme pode ser observado na Figura 2.

Fica evidente que a precipitagdo ocorreu devido a exposicéo a altas temperaturas
por longo tempo e também ao enriquecimento do carbono na superficie do material presente
na carga de RAT, causado pelo fenébmeno de difusdo. Observando a regiao mais interior
da peca, nota-se que a difusdo de carbono possivelmente foi menor, o que deixa a regiao
ainda estabilizada. Em outras palavras, na regido da superficie interna, o titanio presente
no acgo inoxidavel AlSI 321 L manteve todo o carbono da matriz em forma de carbetos de
titanio (estabilizagéo).

Engenharia mecanica: A influéncia de maquinas, ferramentas e motores no cotidiano p
do homem 2 Capitulo 4



Figura 2. Micrografia da zona interna da tubulacéo.
Fonte: Autoria Prépria (2020).

Todo o carbono presente no fluido de processo que vier a difundir-se no material
ap6s a fabricacao do tubo estabilizado, acabaréa reagindo com o cromo presente, valendo-
se da ressalva que agora existe uma matriz enriquecida de carbono superficialmente, e
neste caso vai permitir a precipita¢do do carboneto de cromo ao longo do contorno de gréo.
Isso explica o fato de o material apresentar uma corrosao intergranular mais agressiva na
superficie do material, em torno de 250 ym, além de mostrar um episédio em que o 321L
ndo é imune a sensitizagao.

3.2.2 Analise da zona externa do tubo

A parte externa do tubo & o lado que tem contato com os gases de combustédo
da camara e que estd exposto a chama dos queimadores. Quanto menor o grau de
contaminantes presentes nos gases de combustao e temperatura, menor sera a agressao
que o tubo podera sofrer.

A Figura 3 mostra com mais detalhe a regido do material pelo lado externo onde é
possivel verificar penetracao de 6xido de até 30 ym, representada pela regido azul claro
e indicada por trago amarelo e as trincas pelas setas de cor preta. Toda a parte branca da
imagem se refere ao metal. Por mais que o tubo seja inoxidavel, foi encontrado uma camada
de 30,6 ym de oxidagao (Figura 3). Além disso também foi possivel verificar a existéncia de
trincas avancando na regiao externa do material. O fato de o gas de combustéo do forno
deste exemplo ter operado com um grau de H,S acima da tolerancia, esta contribuindo para

a propagacao de trincas pelo mecanismo de sulfetacéo.
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Metal Base

Camada de oxido (Azul claro)

Baquelite

Figura 3. Micrografia da regi@o externa da tubulagéo.
Fonte: Autoria Propria (2020).

Uma outra preocupacao nessa regido é a possibilidade dos tubos serem submetidos
a temperatura maxima prevista acima do estabelecido em projeto, fato que pode acelerar a
taxa de fluéncia. Umaincidéncia de chamas dos queimadores dos tubos pode vir a ocasionar
esse problema, principalmente em caso de queimadores obstruidos ou desalinhados, ou
mesmo por um descontrole operacional, causando um superaquecimento localizado (Short
Term Overheating) e aceleracdo de deformagdes no tubo em decorréncia. Lembrando,
como foi mencionado anteriormente, a obstrucéo no interior das tubulagdes pelo tempo
de operacgéo leva a dificuldade de trocas térmicas e, assim, causando o superaquecimento
que pode levar a rompimento dos tubos, se isso nao for observado.

3.2.3 Andlise da segéo transversal do tubo

Na analise da secéo transversal do tubo foi possivel perceber a existéncia de fase
sigma na regidao em questao, representada pelas indicagcbes de regides de cor vermelho-
laranja indicados na Figura 4. Isso aconteceu, provavelmente, devido no processo a
temperatura atingir valores proximos ao aparecimento da fase sigma em condi¢cbes
normais de operacéo. Portanto, pode ocorrer transformacgéo da ferrita delta em fase sigma
durante o tempo de operacdo do material nas condi¢des citadas (Tabela 1) e ao caso de
superaquecimentos.

Verificado a alteracdo de temperatura durante o tempo de operacdo do forno
verificou-se que o limite de operagdo (695 °C) é ultrapassado diversas vezes. Esta
informacao assegura que o material esta exposto facilmente a condi¢des que permitem o
surgimento da fase sigma, além de acelerar o processo de fluéncia do material.
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Figura 4. Micrografia da secao transversal da tubulagéo.
Fonte: Autoria Propria (2020).

3.3 Ensaio de dureza

Na realizagdo do ensaio de dureza foi utilizado uma carga de 187,5 kgf/cm? com
durémetro de bancada Wolpert. Segundo ASME I, a dureza do material A-213 TP 321 € de
192 HBW (90 HRB). Conforme pode ser visto na tabela 4, os valores encontrados estdo um
pouco abaixo dos valores convencionados para o material. Mesmo assim, esta reducéo no
momento ndo é significativa, apesar de haver mecanismos de danos ativos. Portanto, os
resultados de dureza obtidos ndo apresentaram desvios significativos que pudessem gerar

preocupacgdes ou observacdes adicionais.

Regiao l\(ll:g::\i’;a Desvio Padrao
Superficie 1 168 2,8
Centro 1 153 2,5
Superficie 2 160 1,41
Centro 2 152 6,12
Superficie 3 153 3,77
Centro 3 153 2,5
Superficie 4 166 3,74
Centro 4 154 1,41

Tabela 3. Valores de dureza para cada regido.
Fonte: Autoria Propria (2020).
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41 CONCLUSAO

Através dos resultados colhidos é possivel concluir que tubo do ago inoxidavel 321 L
possui dois mecanismos de danos ativados, simultaneamente, um pelo lado interno e outro
pelo lado externo do tubo. Embora o tempo para acontecer os mecanismos tenham sido de
apenas trés anos e seis meses, ambos os danos nos lados do tubo ainda possuem baixo
grau de penetragdo no material. Fato que pode ser corrigido com medidas mitigadoras ou
com um melhor modo de operacao do forno, reduzindo-se o teor de compostos de enxofre
nos gases de combustado, por exemplo. Nao foi constatado inicio de fluéncia pelo tipo de
microscopia o6tica utilizada, mas € importante manter a temperatura dentro dos limites para
que haja aceleragao deste tipo de dano.

Existe um processo de oxidacéo e/ou sulfetacdo ocorrendo, simultaneamente, pelo
lado externo, sendo encontrado camada externa de 6xidos de até 30 ym junto com trincas,
levando o material a reduzir sua vida Util, caso continue com esse mecanismo ativo. Neste
caso, redugbes do nivel de contaminantes relacionados ao enxofre presente nos gases
poderiam reduzir o mecanismo da superficie externa dos tubos. De fato, o mecanismo
externo, se néo for interrompido, podera avangar na microestrutura do material, o que deve
ser evitado.

Pelo lado interno, ja houve inicio de trincas devido ao processo de difusdo do
carbono, atingindo os primeiros 250 ym de profundidade, causando trincas intergranulares
de até 39 microns. Esse dano ndo pode ser eliminado, apenas monitorado, ja que o carbono
difundido no material € inerente a carga de operagao do equipamento, restando apenas a
opcao de controlar a temperatura para reduzir o processo de difusdo. Por se tratar de
corrosao intergranular, ndo é possivel atribuir vida remanescente ao tubo, ja que a corroséo
nao é uniforme. Com relacdo ao grau de sensitizacéo, ja foram encontrados alguns gréos
com estrutura ditch na superficie interna do material. Isso indica que o material 321 L
estabilizado ndo é imune a sensitizacado, principalmente, em um meio que contém carga
com elevado teor de carbono.

E importante reiterar que até o momento desta analise, ndo foram identificados
desvios significativos nos valores de durezas que indiquem alguma observagéo ou
preocupacédo. Por fim, o estudo dos materiais por meio da técnica de metalografia que
existe mecanismos ativos que estdo reduzindo a vida Gtil dos tubos. Diante dos resultados,
€ importante a definicdo de um escopo, planejamento e programacao de intervengdes para
paradas futuras desses equipamentos. Além de tomar medidas mitigadoras para reducéo
da degradacéo desses materiais.
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