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Os fornos de reforma a vapor d’agua sdo utilizados largamente na industria do petréleo em plantas de produgao
de hidrogénio. Grandes quantidades deste elemento sdo consumidas no hidrotratamento, que tem a fungdo de melhorar a
qualidade dos derivados de petrdleo. As colunas destes fornos sdo fabricadas em ago inoxidavel fundido resistente ao
calor da classe HP, operando em temperaturas médias de 980 °C e pressoes na faixa de 2,75 a 4,15 MPa. Dadas as
condigdes de operagdo, o principal objetivo deste trabalho consiste na melhora das propriedades mecanicas a altas
temperaturas por meio da modificacdo da microestrutura destes agos, através da adi¢do de elementos de liga. Neste
trabalho foram fabricados tubos de aco do tipo HP modificados com nidbio e titdnio, com adigdo de itrio, pelo processo
de fundigdo por centrifugagdo. Para caracterizar as modifica¢des causadas por esta adigdo, foram realizadas observagoes
microestruturais nestes tubos, além do levantamento de suas propriedades mecanicas. A observagdo da microestrutura
destes tubos revelou uma rede primaria de carbetos mais fragmentada do que no ago ndo-modificado. O tubo também
apresentou um perfil de composi¢do quimica ¢ dureza ao longo da espessura das paredes, causadas pelo processo de
fundigdo centrifuga. Os ensaios de tragdo e fluéncia revelaram que os agos contendo itrio apresentaram propriedades
mecanicas superiores aos agos nao modificados.
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Reformer furnaces have been extensively used in the petroleum industry, in hydrogen production plants. Large
amounts of this element are consumed in hydrotreatment, whose aim is to improve petroleum derivates quality. The
columns of these furnaces are fabricated with heat resistant stainless steel grade HP, running at the average
temperatures of 980 °C and with pressures in the range of 2,75 to 4,15 MPa. Due to the operational conditions, the
objective of this work is to improve the mechanical properties under high temperatures, modifying the microstructure
through the introduction of alloying elements. In this work, yttrium was added in centrifugal cast HP steel tubes
modified with niobium and titanium. In order to evaluate the modifications caused by this addition, microstructural
observations were made and mechanical properties were measured. The microstructural observation showed a primary
carbide network more fragmented than in non-modified steels. The tube presented a chemical composition and hardness
gradient along the thickness of the walls, caused by the centrifugal casting process. Tension and creep tests showed that
yttrium-containing steels display better mechanical properties in comparison to non-modified steels.
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1. Introducio

Os agos inoxidaveis austeniticos resistentes ao calor, série H, apresentam larga aplicabilidade na industria do
petrdleo e, dentre as mais diversas podem-se citar a utilizacdo destes acos na fabricagdo de colunas para fornos de
reforma a vapor d’agua. Estes fornos sdo utilizados em refinarias para a conversao de gases de processo (misturas de
hidrocarbonetos) e vapor d’dgua em um gas rico em hidrogénio, sendo este posteriormente utilizado em estagdes de
hidrotratamento para melhora da qualidade de combustiveis ou em outras aplicagdes, tais como producdo de amoénia e
metanol.

A operagdo destes fornos se da da seguinte maneira: a mistura de hidrocarbonetos e vapor d’agua entra nas
colunas verticais destes fornos, sob pressdes da ordem de 2,75 a 4,15 MPa, na presenga de um catalisador solido (em
geral 6xido de niquel), gerando um gas rico em hidrogénio. As reagdes de reforma que ocorrem no interior das colunas
sdo extremamente endotérmicas, e portanto estas sdo aquecidas externamente por queimadores.

Tendo em vista que os tubos dos fornos de reforma devem permanecer em operagdo por um longo tempo,
entre 8 ¢ 12 anos, sob condi¢des severas de operacdo (altas temperaturas, ambiente agressivo e pressao interna elevada),
vem sendo desenvolvida uma classe especial de agos inoxidaveis fundidos resistentes ao calor para esta aplicagao.

Estas ligas especiais tém sido estudadas por muitas décadas e avancos importantes foram obtidos com relagdo
ao aumento da sua resisténcia mecanica a altas temperaturas, proporcionando um aumento de sua vida util em servico.
Dentre os diversos desenvolvimentos para estes agos, destacam-se a adicdo de elementos de liga formadores de carbetos
estaveis a altas temperaturas como niobio e titanio, misturas de terras raras (mischmetals) e, mais recentemente, a
adigdo de itrio. (Eduardo et al., 1986; Powell et al., 1988; Barbabela et al., 1991; Soares et al., 1992; Piekarksi, 2001;
Nunes et al., 2002; Almeida et al., 2003)

O desenvolvimento destas ligas é de grande importancia para a industria do petréleo, na medida em que o
aumento da resisténcia a altas temperaturas destes agos proporcionara diversas vantagens, dentre as quais: aumento da
vida 1til dos componentes destes fornos, aumento dos intervalos entre as paradas para reparos e diminui¢ao das paradas
ndo programadas e a diminui¢@o da espessura da parede dos tubos, maximizando assim a troca térmica e a eficiéncia do
projeto e o permitindo o aumento da carga de catalisador utilizada. Todas estas vantagens induzem a uma diminuigdo
dos custos decorrentes do processo.

O elevado teor de carbono destes agos, necessario a sua elevada resisténcia em altas temperaturas, torna estas
ligas pouco conformaveis por processos convencionais e, em vista disso, os tubos s@o fabricados por fundi¢do
centrifuga, onde o metal fundido, é vazado em um molde metalico rotatdrio, sob altas taxas de solidificacdo. A acdo da
forga centrifuga gera um tubo com estrutura integra, pois a maior parte das inclusdes ndo-metalicas, impurezas e
porosidade se acumulam em uma fina camada na parede interna do tubo, sendo facilmente removidos por usinagem.
(Tavares, 2000; Nunes et al., 2002; Almeida et al., 2003)

O objetivo deste trabalho é caracterizar as modificagdes que a adi¢do de itrio promove na microestrutura e nas
propriedades mecanicas em temperatura ambiente e em altas temperaturas de agos do tipo HP modificados com nidbio e
titdnio e comparar com 0s agos comerciais.

Neste trabalho fundiram-se dois tubos de aco inoxiddvel modificados com nidbio e titdnio com adigdes
distintas de itrio, em escala industrial. A partir dos tubos obtidos foram realizadas a caracterizagdo microestrutural em
microscopio eletronico de varredura (MEV), ensaios mecanicos de tragdo a temperatura ambiente e a 980°C e ensaios
acelerados de fluéncia também a 980°C.

2. Materiais e Métodos

Os agos do tipo HP-modificado fabricados neste trabalho apresentaram a seguinte composigao: 0,4% C; 25,0%
Cr; 35,0% Ni; 0,8% Nb; 0,04% Ti; 1,7% Si e 1% Mn. A adicdo de itrio a estes agos ¢ um procedimento critico, devido a
sua forte reatividade com o oxigénio e o enxofre, e como forma de minimizar as perdas de itrio fez-se necessario o uso
de uma liga de adi¢do, contendo 34% Fe, 27% Y e 39% Si. Por esse motivo a liga de adi¢cdo ndo foi adicionada ao
forno, mas sim ao fundo da panela de transferéncia.

O metal fundido a 1680 °C foi vazado para um coquilha girando a 2000 rpm. Apods poucos segundos a
coquilha foi desacelerada e o tubo retirado. Os dois tubos fundidos neste trabalho foram identificados como: Y1 — ago
HP-modificado com pequena adi¢do de itrio, resultando numa concentracdo final de 7 ppm Y ¢ Y3 — aco HP-
modificado com maior adig@o de itrio resultando numa concentracao final de 0,15% Y.

A caracterizacdo da microestrutura destes agos em MEV foi obtida a partir de amostras tomadas da sec¢do
transversal dos tubos que foram submetidas ao procedimento padrdo de preparagdo de amostras (lixamento e polimento
em pasta de diamante).

Os ensaios mecénicos de tragdo a temperatura ambiente e a 980 °C foram realizados em corpos de prova
cilindricos com didmetro da se¢do 1itil de 6 mm. Os ensaios foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios
INSTRON a uma taxa de deformacéo de 107 s\,

Os ensaios de fluéncia utilizaram os mesmos corpos de prova dos ensaios de tragdo, sendo previamente
tratados termicamente a 980°C por 12 horas. O ensaio consistiu na aplicagdo de uma carga constante no corpo de prova,
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gerando uma tensdo inicial de 43,1 MPa. O corpo de prova ficou mantido a uma temperatura controlada de 980° C,
sofrendo deformag@o até a ruptura com o tempo.

3. Resultados e Discussao

A microestrutura dos agos do tipo HP-modificado consiste da matriz austenitica ¢ uma rede primaria de
carbetos nos espagos interdendriticos: carbetos de cromo do tipo Cry;Cy e carbetos mistos de nidbio e titdnio com
diversas propor¢des destes dois elementos. A adi¢ao de itrio parece ocasionar a fragmentagdo dos carbetos primarios de
cromo, como pode ser observado na micrografia de MEV apresentada na figura 1. Esta fragmentacdo é importante do
ponto de vista de propriedades mecanicas, visto que particulas alongadas sdo caminhos preferenciais para a propagacéo
de trincas. E importante ressaltar que nos agos nio-modificados, os carbetos sdo mais massivos. (Eduardo et al., 1986;
Barbabela, 1990; Barbabela et al.,1991)

a) b)
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Figura 1: Microestrutura dos agos HP-modificados. Aumento: 1000x. a) ago Y1, onde nota-se a presenca da rede
primaria de carbetos nos espagos interdendriticos, b) ago Y3, apresentando carbetos de cromo mais fragmentados

A tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos de tragdo realizados a taxa de deformagio de 107 s™!
nos corpos de prova retirados dos tubos Y1 e Y3. Na mesma tabela sdo apresentados as propriedades mecanicas de

tragdo de agos HP comerciais para fins de comparagao.

Tabela 1: Propriedades mecanicas de tragdo dos agos HP modificados.

Temperatura de Ambiente (25° C) 980° C
ensaio
Material Gesc (Mpa) Omax (MP a) &t (%) Gesc (MP a) Omax (MPa) et (%)

Y1 275,0 496,0 18 133,0 138,0 22
Y3 2640 554.0 27 105,0 154,0 33
PARALLOY' 250,0 450,0 8 72,0 128,0 42
WISCALLOY? 262,0 5450 16 86,0 124,0 -
KUBOTA® 255,0 531,0 12 62,0 96,0 49
CENTRALLOY* 230,0 470,0 8 80,0 90,0 38

! Paralloy Limited, Paralloy House, Cleveland, England — ago HP - H39WM

? Wisconsin Centrifigal, Waukesha, U.S.A. — ago HP Wiscalloy 25-35 Nb MA

3 Kubota Metal Corporation, Ontario, Canada — ago HP — KHR35CT

* Schmidt-Clemens Spain, S.A. — Centracero — Centralloy G/CA 4852 Micro — GX45NiCrSiNbTi35-25



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo & Gas

Os resultados dos ensaios acelerados de fluéncia dos tubos Y1 ¢ Y3 sdo apresentados na tabela 2, que mostra o
tempo de ruptura dos corpos de prova ensaiados a 980°C sob uma tensao inicial de 43,1 MPa.

Tabela 2: Resultados preliminares dos ensaios de fluéncia dos agos do projeto.

Material Y1 Y3
Tempo médio de ruptura (h) 68,85 h 98,71 h

Para uma comparagado das propriedades de fluéncia, foi utilizada a constante de Larson-Miller de um ago HP
comercial para obter o parametro caracteristico de Larson-Miller dos acos Y1 e Y3. A curva caracteristica do aco
comercial PARALLOY ¢ representada pela equagao 1.

LMP = T(24,3 + log t) . 0,001 (D

Efetuando-se os calculos tem-se: para o aco Y1, LMP =32,75; e para o ago Y3, LMP = 32,95.

Com base nos valores obtidos e sabendo-se que a tensdo inicial do ensaio ¢ de 43,1 MPa, pode-se comparar a
resisténcia a fluéncia dos agos desenvolvidos nesta pesquisa com um ago comercial, utilizando-se a curva caracteristica
de Larson-Miller deste aco, como mostra a figura 2.
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Figura 2: Grafico da curva caracteristica de Larson-Miller do ago comercial Paralloy
em comparagao com os resultados dos ensaios dos acos da pesquisa

Os resultados dos ensaios mecanicos de tragdo a temperatura ambiente e a 980 °C e dos ensaios de fluéncia
indicaram que o0 aco Y3 € superior aos acos comerciais, assim como o aco Y1 em alguns casos. Os excelentes resultados
do tubo Y3 sdo devidos a fragmentacdo dos carbetos de cromo primarios ocasionada pelo itrio. Mesmo o tubo Y1 (com
baixo teor de itrio) apresentou melhores propriedades do que alguns agos comerciais, devido provavelmente a alta
reatividade do itrio com o enxofre, auxiliando na retirada deste elemento para a escoria.

Apds os ensaios de fluéncia os corpos de prova rompidos foram lixados até o meio de sua espessura e sua
microestrutura foi observada em MEV ao longo da direg¢@o longitudinal. A exposicdo a altas temperaturas ocasionou
uma evolugdo microestrutural que consistiu no coalescimento da rede primaria de carbetos, na precipitacdo de carbetos
secundarios de cromo do tipo Cry;;C¢ € na substituigdo dos carbetos mistos de nidbio e titdnio em um composto
contendo Ni, Nb e Si, conhecido como fase G (Barbabela, 1991; Almeida, 2003). Estas observagdes microestruturais
podem ser vistas na figura 3. Nesta mesma figura também podem ser vistos vazios de fluéncia, em geral associados aos
carbetos primarios de cromo ¢ a fase G, apontados pelas setas.
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Figura 3: Microestrutura dos tubos ap6s os ensaios de fluéncia. As setas indicam a presencga de vazios
de fluéncia. Nota-se o coalescimento dos carbetos primarios e a precipitagdo de carbetos secundarios.
Aumento: 2000x a) Tubo Y1, rompido apds 70h, b) tubo Y3, rompido apos 115h

4. Conclusdes
Dos resultados obtidos nesta pesquisa podem ser retiradas algumas conclusdes:

- A adicdo de itrio em agos do tipo HP modificados com Nb e Ti promove a fragmentagdo da rede primaria
de carbetos, em especial do carbeto de cromo

- Os acos com adi¢do de itrio apresentaram propriedades mecénicas superiores aos agos comerciais, devido
aos efeitos benéficos deste elemento

- Uma analise preliminar indica que os sitios preferenciais para nucleagdo de vazios de fluéncia localizam-se
nas interfaces carbetos de cromo ou fase G com a matriz.
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