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Resumo

Este trabalho surge na sequéncia da necessidade de compreender os fendmenos de
degradacdo que se verificam nas serpentinas de radiacdo das fornalhas de pirdlise do
complexo petrogquimico de Sines da REPSOL POLIMEROS, as quais dificimente atingem o

tempo de vida esperado.

Efectuou-se uma descricdo do processo de steam cracking e do funcionamento das
fornalhas de pirdlise, explicando-se quais 0s aspectos operacionais que influenciam este
processo, materiais utilizados e levantamento dos principais mecanismos de falha neste tipo de
instalacao.

Modelou-se pelo método dos elementos finitos, uma serpentina da radiagdo com perfil
PyroCrack 4-2, instalada na F1005, tendo-se realizado andlises das tens6es e deformacgbes e
célculo do parametro Larsen Miller em condicdes severas de operagdo: aumento de

temperatura, peso do coque e folgas nas guias.

Efectuou-se um estudo da caracterizacéo individual e comparativa de amostras das ligas
H39WM e ET 45 Micro em estado tal-qual e apéds retirada de servico. Os resultados obtidos
permitiram estabelecer uma relagdo entre a temperatura de servico e o estado de degradacao
das amostras.

Com base nos resultados obtidos anteriormente, fez-se uma analise dos procedimentos
que se deve ter em conta para aumentar o tempo de servico das serpentinas, assim como

proposta de trabalhos futuros.

Palavras-chave: serpentinas da radiacdo; H39WM; ET 45 Micro; mecanismos de falhas;

previsdo de vida; fluéncia.
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Abstract

This work arises from the need to understand which degradation phenomena take place in
the radiant coils of the pyrolysis furnaces of a petrochemical plant of REPSOL POLIMEROS in
Sines, which hardly attain the expected lifetime.

A description was made of the steam cracking process and of the pyrolysis furnaces
operation, explaining which operational aspects that influence this process, materials used and

a survey of the main failure mechanisms in this type of facility.

Through the finite element method, a radiation coil with a profile PyroCrack 4-2, installed in
the F1005, was studied, accomplishing a stress and deformation analysis and a parameter
Larsen Miller calculation in severe operation conditions: increase of temperature, coke weight
and gaps in the guides.

Individual and comparative characterization study of samples of H39WM and ET 45 Micro
alloys in unused and used tubes was accomplished. The attained results allowed establishing a

relationship between the operating service temperature and the degradion state of the samples.

Based on the results previously obtained, a procedure analysis was also carried out which
should be considered to increase the operating lifetime of the coils, as well proposal future

works.

Key-Words: radiation coils; H39WM; ET 45 Micro; failure mechanisms; life predict; creep.
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Mecanismos de falha de serpentinas de radiacdo em fornalhas de pirélise

Capitulo 1

Introducao e objectivos

Este trabalho surge na sequéncia da necessidade de compreender os fendmenos de
degradacdo que se verificam nas serpentinas de radiagdo das fornalhas de pirélise do
complexo petroquimico de Sines da REPSOL POLIMEROS, as quais dificilmente atingem o
tempo de vida esperado, tendo custos financeiros muito elevados. Recorrendo a um software
de elementos finitos, analisou-se o comportamento na serpentina de radiacdo de uma fornalha
durante as etapas que decorrem no seu servico. Efectuaram-se estudos das alteracbes
microestruturais das amostras de duas ligas resistentes a elevada temperatura retiradas de
serpentinas de radiacao de fornalhas de pir6lise do complexo petroquimico, com o objectivo de

explicar os fendbmenos de degradacdo presentes apés servico.
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1.1 Introducéo

A REPSOL POLIMEROS, Lda é um complexo petroquimico integrado (Figura 1.1), que
produz olefinas e poleolefinas, tendo iniciado a sua actividade em 1981 em Sines. Tem cerca
de 450 trabalhadores apresentando um regime de funcionamento continuo, segundo 3
turnos/dia, 24 horas/dia, 7 dias por semana, 365 dias/ano. Tipicamente verifica-se um periodo

de paragem total programada de cerca de 6 semanas, de 5 em 5 anos.

O etileno e o propileno (olefinas) sdo os principais produtos do steam cracker do
Complexo Petroquimico de Sines. Esses produtos alimentam a Fabrica de Poliolefinas, que
tem como finalidade a producéo de polietileno (de alta e de baixa densidade). Outra fabrica do
complexo (Fabrica de Butadieno) produz ainda 1,3-Butadieno (diolefinas) e ETBE. Para o
auxilio do complexo fazem parte uma Central de Energias e Utilidades indispensavel ao
funcionamento de todas as fabricas, Laboratérios e um Terminal Portuario que controla todos
0s inputs e outputs da fabrica de olefinas.

A Fabrica de Etileno utiliza o processo de steam cracking para producéo de olefinas de
baixo peso molecular (essencialmente etileno, propileno, fraccdo C41, gasolina de pirdlise e
fuel-6leo de pirdlise). S&o ainda obtidos nesta fébrica propano e fuel gads (ou metano e
hidrogénio isolados). A instalacdo apresenta oito fornalhas de steam cracking, com os
seguintes codigos F1001, F1002, F1003, F1004, F1005, F1006, F1007 e F1011. Sete destas
fornalhas (F1001 a F1007) efectuam o steam cracking de nafta ?, isto €, realizam a pirélise dos
hidrocarbonetos presentes nesta matéria prima em mistura com vapor de agua de diluicdo. A
fornalha restante (F1011) encontra-se dedicada ao steam cracking de etano, que resulta como
sub-produto do cracking das restantes fornalhas da instalacdo. ApGs a etapa de cracking,
segue-se um conjunto de operagfes de arrefecimento, compresséo, separagdo por destilagdo
e hidrogenacéo, que permitem individualizar os diversos componentes obtidos no processo de

cracking.

Figura 1.1 - Complexo petroquimico da REPSOL POLIMEROS em Sines.

1 Hidrocarbonetos constituidos por cadeias com quatro &tomos de carbono.

2 para além da nafta, estas fornalhas podem também utilizar como matéria-prima butano, propano ou gaséleo. Podem
ainda realizar também co-cracking de etano e propano.

2
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A producdo de olefinas é a terceira maior indlstria do sector petroquimico, apds a
refinacdo de petrdleos e producdo de amoniaco. As olefinas sdo a base para a producéo de

polimeros e elastémeros.

As fornalhas de craqueamento de nafta séo utilizadas para converter nafta proveniente
das refinarias em moléculas mais pequenas (olefinas), principalmente etileno e propileno, [1]. O
processo industrial de producédo de etileno mais relevante é designado por steam cracking,
consistindo no craqueamento térmico de hidrocarbonetos (pirélise) com uma mistura de vapor.
As reacbes de cracking ocorrem em fornalhas de pir6lise, nomeadamente em serpentinas
aquecidas através da queima de gas em queimadores. Habitualmente, steam cracking refere-
se a todos os processos que ocorrem dentro da bateria limite de um steam cracker, incluindo
as seccdes: pirdlise, fracionamento primario/compressdo e recuperacdo/separacdo dos

produtos, [2].

As serpentinas de radiacdo nas modernas fornalhas de pirélise para producdo de etileno
estdo expostas a condicdes de operagdo bastante severas, como sejam temperaturas
superiores a 1150°C, paragens e arranques bruscos, ciclos de descoqueficacdo, exposi¢do a
gases da combustédo oxidantes e nitrificantes na superficie exterior, e submisséo a atmosferas
carbonizantes na superficie interior, [3]. Se as condi¢des de operacdo ndo forem as mais
apropriadas, com utilizacdo de materiais adequados e realizacdo de inspeccdes periddicas,
podem desenvolver-se falhas nas serpentinas, conducentes a falhas catastréficas. O tempo de
vida esperado das serpentinas é de aproximadamente de 100000 h, mas este valor pode variar
entre 30000 e 180000 h dependendo das condi¢cdes de operacdo, [4, 5]. Os dois mecanismos
de falha principais sdo a fractura ductil e a fractura fragil, o primeiro causado por carburizagao
ou fluéncia, o segundo causado por choque térmico. Outros mecanismos de falha sdo o
alongamento, sobreaquecimento, nitrificacdo e evaporagdo do croémio, que provocam
respectivamente colapso, fuséo localizada e perda de espessura das paredes das serpentinas,

[3].

Para um méximo rendimento de producdo em etileno sdo necesséarias temperaturas
elevadas, reduzidos tempos de residéncia e uma baixa pressao parcial de hidrocarbonetos nas
serpentinas de radiacdo da fornalha de pir6lise. Algumas alteraces nas serpentinas poderiam
ajudar a alcancar estas condi¢des, mas a sua configuracdo € limitada pela resisténcia dos
materiais. Os materiais, disposicdo e geometria das serpentinas da radiacdo devem ser
seleccionados tendo em conta as seguintes consideracdes: temperatura de operacéo, tempo
de servico da serpentina, custos, resisténcia a carburizacao, resisténcia a rotura por fluéncia,
ductilidade e soldabilidade, [6].

O tempo de vida das serpentinas € economicamente importante na operacdo de uma
instalacéo fabril. Os custos financeiros de uma fornalha representam cerca de 20% dos custos
totais numa fabrica de olefinas, sendo que cerca de um terco dessa percentagem é referente a

serpentinas da radiacéo, [6,7].
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1.2 Objectivos

Neste contexto, o presente trabalho tem como principal objectivo identificar os
mecanismos de falha de serpentinas de radiacdo em fornalhas de pirdlise da empresa
REPSOL POLIMEROS, em Sines, e assim, contribuir para o conhecimento dos fenémenos de

degradacédo das ligas resistentes a alta temperatura.

Recorreu-se a um software de elementos finitos, com o objectivo analisar as tensdes e
deformacdes na serpentina de radiacéo da F1005. Tal andlise foi suportada por uma simulagao
do comportamento da serpentina durante as etapas que decorrem, desde a colocacdo em
servico, até ao aparecimento do coque. Os principais objectivos a alcancar nesta andlise sédo

0s seguintes:
- Analisar o efeito do peso préprio da serpentina;
- Analisar o efeito de aumento da presséo no interior da serpentina;
- Analisar o efeito de aumento da temperatura na serpentina;
- Analisar o efeito da coqueficagdo no interior da serpentina.

Com base nos resultados obtidos pelo método de elementos finitos (M.E.F.) e através do
parametro de Larsen-Miller fizeram-se previsdes do tempo de rotura das duas ligas estudas

neste trabalho e solicitar um provavel aumento das temperaturas de servico.

Fizeram-se ainda estudos das alteragBes microestruturais e das amostras de duas ligas
resistentes a elevada temperatura, H39WM e ET 45 Micro, retiradas de serpentinas de
radiacdo de fornalhas de pirdlise da REPSOL POLIMEROS, com o objectivo de explicar os

fenémenos de degradacado presentes apds servico.

Por fim, elaborou-se uma lista de recomendacfes para prolongar o tempo de vida das

serpentinas.
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Capitulo 2

Fornalhas de pirdlise

Neste capitulo efectua-se uma descricdo do processo de steam cracking de nafta e do
funcionamento das fornalhas de pirdlise, explicando-se quais 0s aspectos operacionais que
influenciam este processo. Explica-se quais os processos de formacdo de coque, bem com as
alteracdes operacionais que a deposicdo de coque no interior das serpentinas de radiacéo
provoca na fornalha. Efectua-se uma descricdo dos perfis de serpentinas dos principais
licenciadores mundiais e uma comparacdo dos rendimentos em serpentinas com duas

configuracgdes distintas.
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2.1. Descricéo de processo de steam cracking de nafta

Existem varias configuragc6es de processos petroquimicos, dependendo da matéria-prima,
produtos finais, outros produtos desejados e método de producdo. O processo industrial de
producdo de etileno mais relevante é designado por steam cracking, consistindo no
craqueamento térmico de hidrocarbonetos (pir6lise) com uma mistura de vapor. A seguir é
efectuada uma descrigdo do processo de steam cracking da REPSOL POLIMEROS em Sines
(Figura 2.1).

Habitualmente steam cracking refere-se a todos os processos que ocorrem dentro da
bateria limite de um steam cracker, incluindo este trés seccbes que se descrevem a sequir:

pirélise, fraccionamento primario/compresséo e recuperacao/separa¢do dos produtos, [2].

Pirélise: A unidade recebe como matéria-prima nafta que da entrada nas fornalhas onde é
misturada com vapor de processo produzido na prépria unidade. Existe ainda uma fornalha
para cragueamento de etano, que € proveniente da coluna de separagdo de etano/etileno.
Apés o cragueamento, o gas bruto € bruscamente arrefecido com agua nos permutadores da
fornalha (transfer line exchanger, TLX) colocados a saida da mesma, produzindo-se vapor de
alta presséo (HPI) a 103 bar. O géas bruto é novamente arrefecido por injeccédo directa de éleo

de arrefecimento e vai alimentar a coluna de arrefecimento primario.

Fraccionamento primdrio/compressédo: Na coluna de fraccionamento primario efectua-—

—se a separacao das fraccdes pesadas, que vao constituir o fuel 6leo de pirdlise. Este produto
é retirado do fundo da coluna e utilizado depois de passar num trem de permutadores para
arrefecimento, sendo injectado na corrente de gas bruto a saida dos TLX e como refluxo a
coluna. O excedente é exportado. Os componentes mais leves do gas bruto proveniente do

topo da coluna de fraccionamento sdo comprimidos por meio de um compressor de 5 andares.

z

Recuperacédo/separacdo de produtos: Este € essencialmente um processo de

separacao atraves de destilagdo, refrigeracédo e extraccdo. Estes equipamentos incluem ciclos
de refrigeracdo, desetanizacdo, desmetanizacdo, despropanizacdo, e desbutanizacdo. Os
produtos finais obtidos sdo etileno, propileno, propano, buatadieno, butenos e a gasolina de
pirélise. Sao ainda obtidos nesta fabrica propano, metano e hidrogénio. Em funcdo das
necessidades de producdo da instalacdo, algumas destas substéncias sdo consumidas

internamente, nomeadamente como combustivel.
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Figura 2.1 - Diagrama de fluxo simplificado de um steam cracker de nafta (adaptado de [2]).
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3 Hidrocarbonetos constituidos por cadeias com dois atomos de carbono.

4 Hidrocarbonetos constituidos por cadeias com trés atomos de carbono.
5 Hidrocarbonetos constituidos por cadeias com oito ou mais atomos de carbono.
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2.2. Descricédo de uma fornalha de cracking de nafta

A fornalha de cracking é basicamente uma estrutura de metal, coberta no seu interior por
tijolo refractario, que evita as perdas de calor para o exterior e protege a prépria estrutura
(Figura 2.2).

Figura 2.2 - Fornalha de pirolise F1007 da REPSOL POLIMEROS em Sines.

Uma fornalha possui uma zona de radiacdo ou cAmara de combustdo e uma zona de
conveccao (Figura 2.3). As serpentinas estdo suspensas no interior da camara de combustéo,

sendo o fluido aquecido por radiagdo dos queimadores colocados nas paredes da fornalha.

A zona da convecgdo estd colocada acima da camara de combustdo e sob o
ventilador/chaminé. Permite assim o pré-aquecimento dos fluidos de alimentacdo a fornalha,
por troca de calor com os produtos resultantes da combustdo. Existem ainda dois
arrefecedores de gas bruto, sendo simultaneamente geradores de vapor de alta pressao (TLX)
e um barrilete com agua para alimentar os TLX e que enviam o vapor para o sobreaguecimento

e para o colector de HPI.
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Figura 2.3 - Esquema de uma fornalha de pir6lise da REPSOL POLIMEROS (adaptado [8]).

As fornalhas sdo alimentadas a nafta (ou eventualmente outra matéria-prima como etano,
propano, butano ou gaséleo). A nafta € pré-aquecida a 119°C por troca de calor com o 6leo de
arrefecimento ou agua. A nafta € pré-vaporizada a uma temperatura de 160°C na zona da
convecgdo. O vapor de processo, a cerca de 7 bar e 170°C, da entrada nas fornalhas sendo
sobre-aquecido em sobre-aquecedor proprio, situado na zona de conveccéo, antes de se misturar
com a nafta. A mistura de hidrocarbonetos/vapor entra nas serpentinas da zona de convecc¢do da

fornalha, onde é sobre-aquecida a 620°C, sendo depois enviada para as serpentinas da zona de

radiacdo, onde tem lugar a reacc¢éo de pirdlise.

6 Boil Feed Water (Agua Desmineralizada)
" High Pressure Steam (Vapor de Alta Pressad)
8 Transfer Line Exchanger (Gerador de Vapor de Alta Pressao)

9 Coil Outlet Temperature (Temperatura de Saida da Serpentina)
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Na seccdo de radiagdo de cada fornalha as serpentinas encontram-se suspensas
verticalmente (Figura 2.4). Dependendo da sua disposicdo as serpentinas s&o reunidas num
colector, cuja saida se encontra na parte superior da camara de combustao [9]. Cada serpentina
possui apoios no topo. Os apoios superiores, que se estendem através do tecto da camara de
combustéo, encontram-se fixos fora da fornalha através dum sistema de molas de suspenséo
adequado.

Figura 2.4 - Zona da radiagdo de uma fornalha de pir6lise.

A efectivacdo das reacc¢des endotérmicas de pirélise requer um adequado fornecimento de
calor a alta temperatura. Portanto, as serpentinas de reac¢cdo de cada fornalha sdo aquecidas
externamente, ao longo do seu comprimento, por um certo nimero de chamas. Os queimadores
destas chamas tém que estar situados de tal maneira que se obtenha, ao longo dos tubos onde se
dao as reacc0es, o perfil de temperaturas necessario. Ou seja, 0 aumento de temperatura deve
ser mais rapido perto da entrada da serpentina, e a medida que ocorrem as reaccdes

endotérmicas, a taxa de aumento de temperatura decai ligeiramente (Figura 2.5).

1 Y

N N N\ /N N 1%

| ’s{ a2
/‘ 812
|1
{ 770
685
Is80

/ |{
{ 470
/ S U

} convecgio | radiagdo ‘

Figura 2.5 - Perfil tedrico de temperatura ao longo da serpentina de cracking, [10].
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Cada fornalha tem dois exaustores de tiragem induzida que garantem uma pressdo negativa
no interior da fornalha. A mistura de gas cracado e vapor de diluicdo é enviada para os TLX, onde
sofre um primeiro arrefecimento por troca de calor com a agua de alimentacdo do barrilete. Antes
da entrada na coluna de fracionamento primario os produtos cracados sao arrefecidos por injeccédo

de 6leo de arrefecimento a120°C, directamente na corrente de gas cracado a jusante dos TLX.

2.2.1. Condicdes de pirdlise

O processo de cracking envolve a quebra de ligagdo quimica carbono-carbono ou
carbono-hidrogénio dos hidrocarbonetos. Esta quebra origina outras moléculas, algumas das
quais insaturadas, como o etileno ou o propileno, que séo as mais pretendidas. As reaccfes de
pirélise ocorrem em fase gasosa e sdo reac¢des fortemente endotérmicas (absorvem calor),

pelo que é necessario fornecer energia, através da queima de combustivel (fuel gas).

Os conceitos de seletividade e severidade sdo essenciais para a compreensdo do

processo de cracking.

Selectividade: é a fraccé@o da carga convertida em produtos. Os parametros operacionais
que influenciam a taxa de conversdo e a selectividade sdo a temperatura, o tempo de
residéncia e a presséo parcial dos hidrocarbonetos. Para uma elevada selectividade do etileno
€ necessaria uma elevada temperatura, baixos tempos de residéncia e baixa presséo parcial

de hidrocarbonetos.

Severidade: Quando a matéria-prima € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, utiliza-
se a severidade da pir6lise para descrever o grau de transformacdo da matéria-prima nos
produtos obtidos através de steam cracking. A severidade pode ser descrita pela razao entre
os rendimentos dos produtos Propileno/Metano (P/M) ou Propileno/Etileno (P/E). Ao aumentar
a severidade, aumenta-se o cracking da matéria-prima, e até um certo ponto, aumenta-se a
formacgdo dos produtos pretendidos, isto €, olefinas leves. Acima deste ponto, aumentar a
severidade, promove a decomposicdo das olefinas leves, formando gases e coque (over-
cracking). A severidade € o resultado complexo da combinagéo das véarias variaveis operatoérias
de cracking, é preferencialmente determinada através da andlise dos efluentes do cracking
(rendimentos). A composicdo da matéria-prima, o0 desenho e disposicdo das
serpentinas/queimadores, a formacéo de coque, bem como o tempo de operagéo da fornalha,
afectam igualmente a severidade de cracking. Os pardmetros que permitem ajustar a

severidade de cracking de uma fornalha séo:

Temperatura de cracking (COT): Temperaturas elevadas reduzem a relacdo P/E e

diminuem o ciclo e a vida (til dos tubos/serpentinas. Com o aumento do peso especifico da
carga, as temperaturas de cracking deveréo ser diminuidas; caso contrario havera necessidade

de menor intervalo de tempo entre descoqueficacdes.
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Tempo de residéncia: é o tempo que o caudal de alimentacdo (matéria-prima e vapor de

processo) demora a percorrer as serpentinas da zona de radiacdo (regido onde ocorrem as
reaccdes). O tempo de residéncia da carga ndo pode ser modificado. Em funcionamento, a
formacdo de coque conduz a uma ligeira reducdo do tempo de residéncia. Tempos de
residéncia curtos, maximizam a producdo em etileno e reduzem as reaccfes secundarias,

formando-se menos coque.

Presséo total e presséo parcial dos hidrocarbonetos: a baixa pressdo de operacdo tem

principalmente dois aspectos relevantes: (i) aumento de selectividade na formag&o de olefinas
leves; (ii) reducdo das reaccdes secundarias, isto é, actua como inibidor das reaccdes dos
hidrocarbonetos entre si, reduzindo a formacdo de hidrocarbonetos mais pesados e coque.
Para operar & minima presséo possivel nas fornalhas de steam cracking, a presséo de saida
da fornalha deve ser mantida a um valor que seja 0 mais proximo possivel da presséo
atmosférica e a presséo parcial dos hidrocarbonetos deve ser reduzida através da injeccdo de
vapor (racio de vapor/hidrocarbonetos). A diminui¢cdo da presséo parcial pelo aumento da razdo
de vapor/hidrocarbonetos, estd limitada pela disponibilidade de vapor e capacidade da
fornalha. Além disso, para pequenas descidas da pressdo parcial, é necessario um
consideravel aumento da quantidade de vapor.

Apesar de todas as variaveis operatérias terem impacto na severidade de cracking o
pardmetro mais relevante e flexivel € a temperatura de cracking, sendo a severidade de
cracking usualmente ajustada através desta varidvel. Em resumo, para uma maxima producgao

de etileno é necessério, [10]:
e Elevadas temperaturas de cracking (800-865°);
e Matérias-primas altamente saturadas;
e Reduzidos tempos de residéncia nas serpentinas da radiacéo (0,2 a 0,3 segundos);
e Baixa presséo parcial de hidrocarbonetos (ligeiramente superior a atmosférica);

e Diluicdo da alimentacdo de hidrocarbonetos com elevadas quantidades de vapor de

agua (razao vapor/alimentacgédo de hidrocarbonetos entre 0,30 e 0,60);
e Rapido arrefecimento do gas cracado.

Estas condic6es maximizam a producédo de olefinas e minimizam a producdo de metano e

de componentes arométicos de elevada massa molecular, [6].

As condi¢ces de pirdlise e a estratégia de producdo sdo cada vez mais optimizadas por
razfes econOmicas, através da configuragdo e operagdo da fabrica. Mesmo pequenas
alterag6es na composicao do gas cracado, pode ter influéncias econémicas desfavoraveis para

todo o complexo fabril.
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2.2.2. Coqueficagéao

Uma operacgéo continua da fornalha provoca a formacéo de cogue em quantidades elevadas

na superficie interior da serpentina, diminuindo a produtividade da fornalha.

Numa serpentina limpa e em inicio de operagéo (start of run, SOR), a temperatura de pele da
serpentina (tube metal temperature, TMT) é baixa e vai subindo até a temperatura maxima
permitida. A presenca de coque dificulta a transferéncia de calor, sendo que para se manter a
produtividade, é necessario despender continuamente mais energia, 0 que implica uma subida das
temperaturas de pele do tubo, [7,11]. Além disso, a deposicao de coque em excesso pode entupir
a serpentina o que pode provocar numa falha catastréfica na fornalha, [1]. Assim, o periodo de

operagao das serpentinas de cracking é periodicamente interrompido para descoqueficacao, [12].

A formacao de coque depende das condigGes de operacdo, da composicdo de matéria-prima,
procedimentos de passivagdo, da utilizacdo de inibidores, da rugosidade interna e material da

serpentina. A Figura 2.6 mostra um tubo coqueficado.

Figura 2.6 - Camada de coque no interior do tubo, [13].

A formacdo de coque condiciona o tempo de operacdo duma fornalha entre

descoqueficagBes (run lenght). O run lenght de uma fornalha diminui com:

e Cracking de matérias-primas pesadas e com altos teores em aromaticos e olefinas;

Aumento das temperaturas de cracking;

Aumento da velocidade dos fluidos, através da serpentina;

Aumento da presséo do sistema;

Diminuic&o da razdo vapor/hidrocarbonetos;
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e Presenca de impurezas (sddio, soda caustica, ferro/éxido de ferro, cloretos de ferro e
vanadio), que aceleram a formacdo de coque por actuarem como catalisadores do processo de

coqueficacao.

Uma fornalha necessita de ser descoqueficada quando as temperaturas superficiais da
serpentina atingem o valor de limite do material das serpentinas, ou quando a queda de pressdo
na serpentina atinge valores elevados. Dependendo do tipo de serpentinas, o run lenght minimo

esperado € de cerca de 40 dias, podendo chegar aos 60, [7,14].

O coque é formado por dois mecanismos de reaccao distintos, catalitico e pirolitico (Figura
2.7). Os dois tipos de coque resultantes sao formados em diferentes momentos de operacéo das
serpentinas e exibem diferentes caracteristicas. O coque catalitico tem origem na formacgéo de
filamentos de coque produzidos pela reaccdo das moléculas dos hidrocarbonetos gasosos em
ambiente catalitico, ou seja, na presenca de niquel e ferro da composi¢do das serpentinas. Este
tipo de coque é formado a baixas temperaturas e por essa razdo aparece ao longo de toda a
serpentina. A medida que os filamentos de coque catalitico aumentam, o carbono comeca a
bloquear a superficie do metal. Os filamentos param de crescer quando a superficie metalica fica
coberta e deixa de estar acessivel, [10].

Figura 2.7 — Morfologia dos dois tipos de coque que se depositam no interior da serpentina, [15]

O coque pirolitico causa 0 aumento do volume dos filamentos, cobrindo o coque catalitico. A
formacao de coque pirolitico, sendo funcéo do tempo de servico da fornalha, temperatura e tipo de
coque precedente, ocorre a partir da metade mais quente da serpentina e atinge o0 maximo a saida
da mesma. Sendo o coque catalitico mais duro e poroso, o pirolitico mais macio e amorfo, o

pirolitico torna-se mais facil de retirar durante a operacéo de descodificagao.

O processo de descoqueficacdo consiste em oxidar o interior das serpentinas com uma

mistura de ar e vapor de agua a cerca de 900°C. O vapor funciona como um agente de diluicédo e
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dissipa o calor libertado pela combustdo do coque. Durante o processo de descoqueficacdo

podem aparecer pontos quentes que fragilizam as serpentinas, [14].

O processo de descoqueficacdo, por ser um processo que destréi a camada de 6xido de
cromio por erosédo (ver Capitulo 4), deve ser evitado. As leituras das TMT sdo uma das indicacdes
diarias necessarias para a conducéo da fornalha em termos de fiabilidade, run lenght, optimizagao,
economia e racionalizacé@o de custos. Devido aos elevados custos que provoca a paragem de uma
fornalha, é necessério encontrar um planeamento optimo de descoqueficagdo do conjunto de
todas as fornalhas de maneira a minimizar os prejuizos. Este planeamento € um problema de
dificil solucdo devido a complexidade de reaccdes que ocorrem nas fornalhas de pirélise

industriais, [1].

2.2.3. Tipos de geometrias de serpentinas

As serpentinas de cracking séo projectadas de modo a optimizar os perfis de temperatura
e pressdo ao longo do percurso da radiagdo. O rendimento dos produtos de maior valor
acrescentado é melhorado através de disposi¢cdo especial das serpentinas de pirdlise, que
permite um rapido aumento da temperatura na zona de entrada e baixa queda de pressédo na

zona de saida, [6].

As fornalhas de pirélise mais recentes tém uma ou duas zonas de combustdo com
serpentinas da radiacdo localizadas centralmente entre duas paredes de tijolo refractario. Nas
aplicag6es industriais a altura da zona de combustdo pode ser superior a 15 m e com 2-3 m de
largura. Os queimadores para fornecimento de calor podem estar montados na parede ou no
chao, ou numa combinagédo das duas posi¢des, consumindo combustivel gasoso ou uma mistura

de gasoso e liquido.

O comprimento da zona de combustdo é determinado pela taxa total de conversao de etileno
desejada em cada fornalha e pelo tempo de residéncia de pirdlise. O nimero de serpentinas
requeridas para uma dada capacidade é determinado pela &rea da superficie da serpentina da

radiacéo, que é cerca de 10-15 m? por tonelada de alimenta¢&o liquida, [6].

A taxa de producéo para cada serpentina € determinada pelo seu comprimento, didmetro e
taxa de carga, 0 que se traduz num determinado fluxo de calor nas serpentinas da radiacdo. A

média do valor méaximo de fluxo de calor de uma serpentina deve ser de 85 kW/m?2, [6].

A configuracdo da maioria das serpentinas tem duas caracteristicas em comum: estdo
suspensas na vertical, usualmente através de molas ou em tirantes fixos por cima da camara de
combustéo. O conjunto de tubos é suportado pelas extremidades superiores, sendo mantido o

alinhamento das extremidades inferiores por meio de guias deslizantes.

As serpentinas podem variar desde uma Unica com tubo de pequeno didmetro e baixa taxa

de alimentacdo, a muitas serpentinas, longas com tubos de grande didmetro, com elevadas taxas
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de alimentacdo e poucas serpentinas por fornalha. As serpentinas longas consistem em tubos
soldados, com curvas de 180°. Os tubos individuais podem ter o mesmo diametro ou didmetros
diferentes ao longo da serpentina. Dois ou mais tubos podem ser combinados em paralelo, [6]. Na

Figura 2.8 apresentam-se varias configuracfes possiveis dos principais licenciadores mundiais de

fornalhas.
ABB Lummus Stone & Webster KBR/Exxon Technip Linde
L L4l I | |
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Figura 2.8 - Perfis de serpentinas dos principais licenciadores mundiais, [16].

Neste trabalho estudam-se duas configuracbes de serpentinas utilizadas na REPSOL
POLIMEROS, a serpentina de radiagcdo da F1002 com tecnologia USC 12 M e a serpentina da
F1005 com tecnologia PyroCrack 4-2 (Figura 2.9). A serpentina da F1005 caracteriza-se por
quatro passos de dois tubos paralelos, seguidos por dois passos que convergem para um tubo de
saida de maior diametro e sera estudada no Capitulo 5. Este arranjo permite uma elevada
transferéncia de calor logo a entrada da serpentina, onde ha uma elevada relacdo entre volume
de géas/superficie de contacto e uma baixa queda de pressdo a saida da serpentina devido ao
aumento de didmetro. As serpentinas paralelas de pequenos didmetros combinam-se com
serpentinas de saida de diametro largo. Este tipo de configuracdo permite aplicar perfis de
temperaturas vantajosos, com um aumento rapido das temperaturas na seccdo de entrada, e
oferece rendimentos um pouco mais elevados do que uma serpentina com um didmetro uniforme,

com o mesmo tempo de residéncia, [6].
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Figura 2.9 - Perfil da serpentina PyroCrack 4-2, [16].

De modo a reduzir o tempo de residéncia, o dimensionamento das serpentinas é realizado
com didmetros menores, materiais mais resistentes e queimadores mais eficientes. Dado que
as fornalhas sdo os maiores consumidores de energia térmica, e tendo em consideracdo a
evolucao crescente dos pregos dos combustiveis, as fornalhas para além de serem selectivas,
devem ser concebidas com uma grande eficiéncia térmica. Uma fornalha selectiva resulta em
elevados rendimentos de etileno, propileno e butadieno e baixos rendimentos em metano, etano,
butenos, componentes de gasolina ndo aromaticos e fuel éleo. A pirélise com alta selectividade
reduzira o volume e os custos de operacdo da seccdo de fraccionamento da fabrica de etileno,
bem como a formagé&o de coque.

Na Tabela 2.1, apresentam-se os diferentes rendimentos obtidos através do cracking de

nafta, em fornalhas de diferentes licenciadores, com as seguintes condi¢des:
e Caudal de hidrocarbonetos= 21 ton/h;
e Severidade P/M = 0,85;
e Razdo vapor/hidrocarbonetos = 0,50;

e Pressédo de aspiragcao do compressor do gas bruto = 0,7 bar(g);
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Tabela 2.1 - Rendimentos em peso (%) expectaveis para cada tipo de fornalha, [10].

e Linde-Selas | Stone & Webster | Linde-Selas
F1001/3 F1002 F1004/5/6/7

Hidrogénio 0,95 0,95 0,98
Metano 17,36 17,42 17,23
Etileno 28,73 28,62 29,74
Etano 4,17 3,99 3,76
Propileno 14,76 14,81 14,65
Propano 0,45 0,43 0,41
Butadieno 4,61 4,19 4,77
Benzeno 7,78 7,95 7,73
Crude C4 9,23 8,83 9,24
Gasolina 18,74 19,60 18,38
Fuel éleo 4,28 4,34 4,18

Como se pode constatar através da Tabela 2.2, para se obter a mesma severidade, a
fornalha do licenciador Stone & Webster necessita de uma temperatura de cracking muito
inferior a da tecnologia Linde-Selas, correspondendo a uma poupanca energética na ordem
dos 10%. Aliado a esta poupanca energética, a fornalha Stone & Webster apresenta uma taxa
de crescimento de coque inferior as outras, 0 que aumenta o ciclo de operagéo da fornalha,
[10].

Tabela 2.2 - Outros parametros expectaveis para cada tipo de fornalha, [10].

Parametro Linde-Selas | Stone & Webster Linde-Selas
F1001/3 F1002 F1004/5/6/7
COT (°C) 841 810 840
Taxa de cresmmepto de 1,58 0.85 1,08
coque (mm/més)

Apesar das vantagens que a fornalha Stone & Webster apresenta em termos de
rendimentos, consumo energético, formacdo de coque e consequente aumento do run length,
verifica-se que a REPSOL POLIMEROS optou por adquirir para as suas instalages fornalhas
Linde-Selas. Esta opcdo deveu-se aos problemas estruturais que a fornalha Stone & Webster
veio a apresentar, nomeadamente na zona de suportagem, que originava tensbes e

deformacdes por fluéncia em servico.
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Capitulo 3

Ligas para alta temperatura

Neste capitulo efectua-se uma descricdo da evolucdo histérica das ligas para alta
temperatura e do seu processo de fabrico. Indica-se quais os critérios a ter em conta na
seleccédo das ligas utilizadas nas serpentinas. Descreve-se o efeito dos principais elementos de
liga nas ligas para alta temperatura. Efectua-se uma caracterizagédo das ligas em estudo neste
trabalho, H39WM e ET 45 Micro.
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3.1. Evolucao historica

As primeiras fornalhas de pirdlise foram construidas no inicio da década de 1950. Tinham
uma capacidade de producdo reduzida, com serpentinas horizontais de ligas forjadas. Durante
os 30 anos seguintes as dimensfes (didametros) dos tubos e temperaturas de servico

aumentaram constantemente, exigindo materiais mais avancados, [17].

Nos anos 60 as fornalhas adoptaram serpentinas verticais e substituiram-se as ligas
forjadas pela liga fundida HK-40 com 25Cr/20Ni (em peso), [17]. Esta liga era essencialmente a
versdo de fundicdo da liga forjada 310 (aco inoxidavel). No entanto, a liga HK-40 continha 0,4%
de carbono enquanto a liga forjada continha apenas 0,08%. O aumento do teor de carbono e a
precipitagdo de carbonetos primarios resultaram num aumento significativo da resisténcia a
corrosdo da liga HK-40, comparativamente com as ligas forjadas. No final da década de 60
desenvolveram-se as ligas fundidas HP contendo 25Cr/ 35Ni/0,5C (restante em ferro), com o

objectivo de aumentar a resisténcia a fluéncia, [18].

A continua necessidade de aumentar a temperatura de operagdo e consequentemente de
ligas mais resistentes, alimentou o desenvolvimento continuo de ligas para alta temperatura,
resultando na introduc¢é@o da liga HP Modified, no inicio da década de 70. Esta liga tinha a
mesma composicao da liga HP, conjuntamente com a adicdo de 1% de nidbio, [18]. A adicdo
de nidbio resulta na precipitacao de carbonetos primarios tipo M2;Cs, M;Cs; € MC (onde M =Nb,
Ti, Zr,Mo), apo6s solidificagdo. Nos carbonetos M,;Cs, M;Cs, 0 nidbio é parcialmente substituido
por cromio, formando carbonetos niébio-cromio complexos mais estaveis a elevadas
temperaturas quando comparados com os carbonetos de crémio. Na liga HP Modified o ni6bio

€ o principal elemento formador de carbonetos do tipo MC, [18].

Nos anos 80, com o objectivo de projectar serpentinas para condi¢cdes de operacado mais
severas e com durabilidade superior a 100000 horas, foi introduzida liga HP Micro Alloyed. Esta
liga é baseada na composi¢do quimica da HP Modified, com micro adi¢cdes (<0,1% em peso)
de outros elementos de liga. O titanio € o micro elemento de liga mais comum, conjuntamente
com o tantalo ou zircénio. Os elementos terras raras, lantanio, cério ou itrio também podem ser
adicionados. A adicdo destes elementos de liga provoca uma fina dispersdo de carbonetos tipo

MC, que sado estaveis a temperaturas superiores a 1100°C, [18].

Nos anos 90 as ligas 35/45 (35Cr/45Ni) tornaram-se muito populares. Estas ligas
apresentam resisténcia a fluéncia muito similar a HP Micro Alloyed, mas vieram proporcionar
uma melhor resisténcia a carburizagdo, tornando-se mais adequadas para a utilizacdo nos
tubos das fornalhas de cracking de pirélise. Com base na experiéncia das ligas HP (25Cr/35Ni),
as ligas 35/45 evoluiram rapidamente para uma versao de adigdo com 0s mesmos micro
elementos, [19]. A mais recente evolugdo foi a adicdo de aluminio a liga 35/45, [20]. Estas ligas
materiais tém uma elevada resisténcia a elevadas temperaturas, a oxidagéo, a carburizacéo e

reduz a coqueficacdo quando comparadas com as ligas anteriormente desenvolvidas, [20].
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3.2. Processo de fabrico

As ligas utilizadas nos tubos das serpentinas da radia¢do séo fundidas e enformadas por
centrifugacdo, a qual pode ser horizontal ou vertical, [21]. O metal liquido é vazado para um
molde em rotacdo, onde a elevada forca centrifuga assegura a solidificacdo da liga como a
forma de tubo. Apés cortados a medida, os tubos sdo maquinados internamente com o
objectivo de remover impurezas resultantes do vazamento. O acabamento da superficie interna
€ importante na resisténcia a carburizacdo, uma vez que condiciona a deposi¢ao de coque. Os
restantes elementos que constituem a serpentina, tais como curvas e guias dos tubos séo

obtidos por fundigéo estatica, [22].

3.3. Requisitos do material

As serpentinas da radiacdo usadas em fornalhas de pirélise estdo expostas as condi¢des
de servico mais severas existentes na indUstria petroquimica. Aspectos metallrgicos dos tubos
limitam o desenho das fornalhas, sendo que o sucesso do desempenho das serpentinas

depende de alguns critérios, [7]:

Resisténcia a coqueficacdo: Uma operacdo continua da fornalha provoca a formacgéo de

cogque em quantidades elevadas na superficie interior da serpentina, pelo que a fornalha tem que
ser periodicamente retirada de servico para descoqueficagdo. Adicionalmente durante a
descodificagdo pode ocorrer sobreaquecimento localizado e degradacao da camada de 6xido
protector, faciltando a difusdo de carbono na parede interna do tubo e consequente

carburizacéo da liga, [6].

Resisténcia & oxidacdo: Elevadas taxas de oxidacdo raramente provocam falhas nas

serpentinas, mas sao um indicativo de tendéncia de coqueficacdo e carburizacdo, [23]. Os
gases dos queimadores enfraquecem a parede exterior dos tubos devido a oxida¢édo provocada
por estes. Este fenébmeno é provocado pela remocao dos carbonetos que conferem resisténcia
a liga, [24].

Resisténcia a carburizacéo: Se a superficie da camada protectora de 6xido for destruida,

0 carbono contido no caudal de alimentagdo ird difundir para o interior do tubo a partir da
superficie interna durante a operacdo. Da difusdo de carbono resulta a precipitagdo de
carbonetos, reduzindo a ductilidade do material e tornando-o mais susceptivel & falha. A taxa
de carburizacdo depende da composi¢cdo quimica, mas duplica bruscamente por cada aumento
de 55°C na temperatura de operacao, [17]. As descoqueficacbes frequentes promovem a

carburizacdo e encurta o tempo de vida da serpentina, [7].

Resisténcia a fluéncia: A resisténcia a falha por fluéncia é o primeiro critério para a

determinacéo da espessura das serpentinas, as quais sdo dimensionadas de modo a resistirem
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100000 h, [7, 25]. Uma elevada resisténcia a fluéncia é desejavel, no sentido de minimizar a
espessura da parede e maximizar a transferéncia de fluxo de calor através da serpentina para
os hidrocarbonetos em reaccdo Uma elevada resisténcia a fluéncia é particularmente
importante, porque uma das formas de melhorar o processo de selectividade e produtividade é
0 aumento de temperatura e reducdo do tempo de residéncia dentro da camara de combustéo
da fornalha (estima-se que um aumento de 50°C na temperatura de operacdo melhora o
rendimento de etileno em 30%), [7]. A resisténcia a fluéncia também depende da manutengéo
da camada protectora de Oxido, melhorando a resisténcia a coqueficacdo, oxidacdo e

carburizacéo.

Soldabilidade e facilidade de substituicdo do _eguipamento: Devido as elevadas

temperaturas de servi¢o e severa coqueficacdo/carburizagdo que ocorre nas serpentinas, estas
tem de ser periodicamente substituidas (tipicamente a cada 5 anos), pelo menos parcialmente.

Neste sentido, as ligas devem ser facilmente soldaveis.

Custo: A necessidade de substituicdo periédica de serpentinas representa um custo
significativo. Na producédo de etileno, as fornalhas de pirdlise representam 10-20% do custo

total da fabrica e as serpentinas representam cerca de um terco dos custos das fornalhas, [7].

Todos estes critérios sdo importantes, no entanto, a resisténcia a coqueificagdo e a

fluéncia séo as que tem mais impacto no desempenho das serpentinas, [7].

3.4. Principais elementos de liga

Os materiais resistentes ao calor foram desenvolvidos com altos teores de cromio e niquel
de modo a garantir que as ligas resultantes apresentem resisténcia a corrosdo, resisténcia
mecanica e a estabilidade da austenite a temperatura de trabalho, propriedades necessarias
para o trabalho em altas temperaturas, [25]. Descreve-se a seguir o efeito dos elementos de

liga mais comuns nas ligas para alta temperatura.

O crémio, através do mecanismo de oxidacdo forma uma camada protectora de 6xido de
crémio na superficie da liga, que tem como resultado aumentar a resisténcia a corroséao, [24]. A

elevadas temperaturas o cromio fornece uma maior resisténcia a oxidacdo e a outras

atmosferas corrosivas, contribui para uma elevada resisténcia a fluéncia e a rotura, [21].

O niquel assegura uma baixa taxa de carburizag&o, pois dificulta a difusdo do carbono
para o interior da matriz. Reduz a diferenca do coeficiente de expanséo térmica entre o metal
base e o filme de éxidos, reduzindo desse modo tensdes residuais de origem térmica que
possam danificar a camada de 6xidos, [25]. Conjuntamente com o niquel, o niébio assegura a
estabilidade dos carbonetos que sdo formados durante o tempo de servico e que contribuem
para o aumento da resisténcia mecanica. Promove ainda uma elevada resisténcia a fadiga

térmica, [21].
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O carbono influéncia as propriedades mecénicas das ligas, uma diminuicdo do teor de
carbono provoca uma diminuicdo da dureza e da resisténcia do material, contrariamente com o
aumento do teor de carbono verifica-se um aumento da dureza e da diminuicao da ductilidade.
O carbono pode ser prejudicial para a resisténcia a corrosao quando se combina com crémio

para formar carbonetos de crémio nos limites de gréo, [21].

O silicio, devido a sua elevada afinidade com o oxigénio, em condigBes favoraveis
proporciona a criagdo de um filme protector (oxido de silicio) na superficie interna do tubo
resultando num aumento da resisténcia a oxidacdo e a carburizagéo, [24]. Contudo tende a

diminuir a resisténcia a fluéncia e ao alongamento, [25].

O nidbio promove a fragmentacao da rede de carbonetos primarios, sendo a fragmentacao
responsavel pela diminuicdo da propagac¢édo de fissuras no material. Aumenta a resisténcia a
carburizacdo, [24]. A adicdo de nidbio conjuntamente com outros elementos (Ti, Mo e W)

aumenta a resisténcia a fluéncia, a resisténcia mecénica e a resisténcia a carburizacao, [24].

Elementos terras raras, como o lantanio, cério e ou itrio provocam uma fina disperséo de

carbonetos tipo MC, que sdo estaveis a temperaturas superiores a 1100°C, [18].

O titanio, tungsténio e o zircénio aumentam a resisténcia a fluéncia através da actuacéao
na distribuicdo e natureza de carbonetos secundérios e diminuindo a sua susceptibilidade para

0 coalescimento, [25].

O manganés é forte formador de sulfuretos diminuindo a fragilizacdo causada por esse

elemento quando combinado com ferro. E um estabilizador da austenite, [21].

3.5. Caracterizacao daliga H39WM

As ligas em estudo neste trabalho sdo a H39WM (25/35 Cr/NI+Nb Microalloy) e a liga a
base de niquel Centralloy ET 45 Micro (GX45NiCrSiNb45-35).

A liga H39WM (25/35 Cr/NI+Nb Microalloy) pode ser utilizada durante largos periodos de
tempo acima dos 1075°C e por periodos curtos, acima dos 1100°C. Esta liga é geralmente

conhecida como “HP Microalloy” e foi desenvolvida a partir da “HP Nb Modified”, [22].

A liga “HP Microalloy” contém pequenas adi¢gdes de elementos fortemente formadores de
carbonetos, particularmente titanio, zirconio e também elementos terras raras (lantanio, cério e
itrio). O efeito de aumento de resisténcia mecénica introduzido por estes elementos na liga “HP

Microalloy” € alcancado por sinergia, [26].
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Na Tabela 3.1 é apresentada a composigao tipica da liga H39WM.

Tabela 3.1 - Composicéo quimica da liga H39WM, [22].

Elemento (% Peso)*

. . Adicdes
C Si | Mn Ni Cr | Mo S Cu | Al P Nb . Fe
(Ti & Zr)
Minimo [ 0,35 | 15| 05| 33,0 2,0 0,8 0,03
Restante
Méximo | 0,45 | 2,2 | 1,5 | 350|270]| 05 |0,03|0,2]|0,1]0,03] 1,0 0,3

(*) A composi¢éo quimica pode ser ligeiramente modificada de acordo com a aplicagéo.

A microestrutura tipica desta liga consiste em dendrites austeniticas rodeadas por

carbonetos eutécticos na regido interdendritica. Além da rede de carbonetos primarios

formados nos limites de gréo durante a solidificagdo, com o aumento a temperatura de servigo

precipitam carbonetos secundarios finos na austenite, [26].

Com o envelhecimento da liga H39WM, os carbonetos primarios presentes (M;Cs, M33Cs €

NbC) sdo parcialmente transformados por enriqguecimento em crémio, ocorrendo entdo a

precipitacdo de carbonetos secundarios identificados como sendo do tipo M,;Ce, NbC e Fase-G

(siliceto de Ni-Nb), [24]. A formacao da Fase-G € devido a instabilidade dos carbonetos NbC a

elevadas temperaturas, [11, 24].

As principais propriedades mecéanicas e caracteristicas fisicas da liga H39WM séao

apresentadas nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente.

Tabela 3.2- Propriedades mecanicas da liga H39WM, [22].

Tem?oe(::r;ltura Tenséo de rotura (MPa) Tenséo(sﬂe;;)edéncia Alongamento (%)
20 450 250
800 256 136 31
900 172 94 38
1000 117 66 43
1100 82 50 45
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Tabela 3.3- Propriedades fisicas da liga H39WM, [22].

20-100°C 15,5x106
Coeficiente de expansao térmica 20-800°C 18,9x10°
(mm/mm °C) 20-1000°C 19,4x10®
20-1100°C 19,7x106
100°C 13,0
Condutividade térmica 800°C 24,3
(W/m °K) 1000°C 27,7
1100°C 29,7
Densidade (Kg/m?) 7,97x103
20°C 158,5
Médulo de elasticidade (GPa) 800°C 108,2
1000°C 95,1

A Figura 3.1 representa a variagdo do pardmetro de Larsen-Miller com a tenséo para a liga
H39WM no estado de recepcéo.

500 | L i 1 |
(Note: band = 1.65 x Std. Devn.) Bz
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1
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|
|

STANDARD DEVIATION = 0.0441527404 TR

28 29 30 3 32 33 34 35 36 37 a8

LMP

Figura 3.1 - Curva caracteristica do parametro Larsen-Miller da liga H39WM, [22].
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3.6. Caracterizacao da liga Centralloy ET 45 Micro

A liga a base de nigquel GX45NiCrSiNb45-35, de referéncia comercial Centralloy ET 45
Micro, é utilizada em zonas da serpentina onde é requerida elevada resisténcia a carburizacéo
e oxidacdo combinadas com uma elevada resisténcia a rotura e fluéncia. A temperatura

maxima de servico da liga € de 1150°C.

A elevada percentagem de crémio, adicbes de elementos terras raras e formacdo de
carbonetos primarios fornecem o melhor compromisso entre elevada resisténcia a corrosao a
alta temperatura e elevada resisténcia a rotura. Na Tabela 3.4 é apresentada a composicédo

tipica da liga ET 45 Micro.

Tabela 3.4 - Composic¢ao quimica da liga ET 45 Micro (conforme indicacédo do fabricante, [27]).

Elemento (% Peso) *

C Si Mn Cr Fe Nb Ti z Terras Ni
raras
0,45 1,6 1 35 16 1 Adicdes | AdicBes | Adicbes | Restante

(*) A composicéo quimica pode ser ligeiramente modificada de acordo com a aplicacéo.

A microestrutura desta liga consiste numa matriz austenitica com uma mistura de
carbonetos eutécticos, [18]. A presenca de carbono conduz a formacdo de uma série de
carbonetos: (i) Carbonetos primarios, nitretos ou carbonitretos, geralmente intergranularmente
gue precipitam na forma de M (C,N) (onde M é ni6bio, titdnio ou zirconio). A presenca destes
elementos de liga resulta em propriedades a elevada temperatura. (i) Carbonetos
intergranulares ricos em cromio do tipo M,;sCs € M;C;. Estes carbonetos tém uma elevada
influéncia nas propriedades mecéanicas da liga, devido a decomposicdo e reaccbes de
reprecipitacdo em servigo, produzindo carbonetos secundarios com uma dispersdo mais
uniforme. Através deste mecanismo € impedido o movimento de desloca¢des, 0 que resulta

num significativo aumento da resisténcia mecanica a elevadas temperaturas, [27].

As principais propriedades mecanicas e caracteristicas fisicas da liga da liga ET 45 Micro

apresentam-se na Tabela 3.5 e 3.6, respectivamente.

Tabela 3.5 - Propriedades mecénicas da liga ET 45 Micro, [27].

Temperatura (°C) Tensé?MdPea;?otura Tenséo(&?jg;edéncia Alongamento (%)
800 264 141 27
900 156 102 39
1000 83 66 46
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Tabela 3.6 - Propriedades fisicas da liga ET 45 Micro, [27].

20-100°C 15,1x10°¢
Coeficiente de expansao térmica 20-800°C 17,2x10°®
(mm/mm °C) 20-1000°C 17,8x10®
20-1100°C 18,1x10°¢
Condutividade térmica (W/m °K) 20°C 14,0
Densidade (Kg/m?3) 8,1x103
20°C 157,8
Médulo de elasticidade (GPa) 800°C 112,3
1000°C 97,9

A Figura 3.2 representa a variagdo do pardmetro de Larsen-Miller com a tenséo para a liga

ET 45 Micro no estado de recepcéo.

NSRO (MPaj)
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100

26 z 2 2

Figura 3.2 - Curva caracteristica do parametro Larsen-Miller da liga ET 45 Micro, [27].
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Capitulo 4

Falha em serpentina da radiagcao

Neste capitulo efectua-se uma descricdo dos levantamentos dos principais mecanismos
de falha em serpentinas de radiacdo de fornalhas de pirdlise. Efectua-se uma descricdo do
processo de carburizacdo, descrevendo-se a evolugcdo microestrutural durante este fenémeno.
Efectuou-se uma explicacdo dos processos de inspecc¢do nas serpentinas, os quais podem a
ajudar a evitar falha catastroéfica.
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4.1. Mecanismos de falha

As serpentinas da radiagdo das fornalhas de pirélise séo sujeitas a condigcBes de operagéo
bastante severas, como sejam elevadas temperaturas, paragens e arranques bruscos, ciclos
de descoqueficacdo, exposicdo a gases da combustdo oxidantes e nitrificantes na superficie
exterior, e submissdo a atmosferas carbonizantes na superficie interior. Se as condi¢cdes de
operacdo ndo forem as mais apropriadas, sujeitas a inspeccdes periddicas, podem

desenvolver-se falhas nas serpentinas.

Neste capitulo descrevem-se o0s principais mecanismos de falha que ocorrem nas
serpentinas. Os dois principais mecanismos de falha em tubos da radiacgéo: (i) fractura ductil,
causada por carburizagdo e fluéncia, (ii) fractura fragil, causada por choque térmico, [3].

Estes modos de falha s&o os mais frequentes em serpentinas de radiagdo. Existem ainda
outros modos de falha como o alongamento, sobreaquecimento, nitrificacdo e evaporagédo do

crémio, [3].

4.1.1. Carburizacao e fluéncia

A carburizagdo das serpentinas resulta do enriquecimento da superficie interna do metal
em carbono, na presenca de atmosfera rica em carbono. A difuséo para o interior da liga
resulta eventualmente na formacéo de carbonetos com elementos de liga presentes. Ocorre
principalmente em processos industriais onde as ligas Cr-Ni-Fe sdo sujeitas a elevadas
temperaturas (>800°C) em atmosferas ricas em carbono, progredindo exponencialmente em
relagdo a temperatura, [3, 28, 29].

A formacéo interna de carbonetos em ligas de Fe-Ni-Cr é um processo complicado que

abrange as seguintes etapas, [24]:
e Difuséo de carbono para o interior de uma matriz modificada;
e Precipitacdo de M,;Cg;
e Transformacdo de M;3Ces em M,Cs;
¢ Modificagdo na composi¢céo destes carbonetos;
¢ Difusdo de cromio para o exterior.

Na Figura 4.1 mostra-se o modelo desenvolvido por Grabbke e Ramananarayanan, que
representa a evolucdo microestrutural de ligas de Fe-Ni-Cr de elevado teor em crémio, durante
0 processo de oxidacdo-carburizacdo. Esta evolucdo € realizada em quatro etapas: oxidagéo

inicial, oxidacao, carburizacao directa e oxidacado interna, [24, 30, 36].
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Espinela M,C,

Oxidacio Oxidacio em Carburizacio Oxidacio
Inicial meio carburizante Directa interna

Figura 4.1 - Representagdo esquematica da evolugdo da microestrutura da liga a alta

temperatura num ambiente carburizante-oxidante (adaptado de [30]).

Durante a etapa inicial de aguecimento da serpentina (500-950°C), a liga na superficie
interior € exposta a condi¢cdes puramente oxidantes, sendo a pressdo parcial de oxigénio
suficientemente elevada para formar 6xidos de ferro, niquel, e cromio, [24, 30]. Assim, formam-
se filmes de 6xidos na superficie: um filme exterior constituido por uma espinela de ferro e
niguel e um filme interior de Cr,0;, Quando estes filmes se tornam continuos impedem a
progressédo da difusdo do carbono contido na atmosfera para o interior da serpentina. A fase de
carbonetos M»;Cs esta presente na microestrutura inicial da liga, contribuindo para a resisténcia

da matriz austenitica da liga, [30, 36].

A segunda etapa (oxidagdo) tem inicio com a introducdo do ambiente carburizante
(hidrocarbonetos e vapor), provocando a rapida deposicdo de coque na superficie interior e

tornando a actividade do carbono unitaria (ac=1).

Nesta fase de reacgBes de pirdlise de etileno, o potencial quimico do oxigénio é
suficientemente elevado para promover a formacdo de um filme superficial de éxido de crémio.
No intervalo de temperaturas 850-1000°C o filme de Oxido de cromio cresce de modo
descontinuo, devido as oscilagfes térmicas e fendmenos de eroséo durante o processo. No
entanto, nesta fase o carbono ndo tem capacidade para penetrar através desta camada de
oxido. No processo periddico de crescimento e lascamento da camada de 6xido de cromio
existe uma gradual depleccao do cromio na regido subsuperficial da liga. Este decréscimo em
cromio destabiliza a presenca inicial dos carbonetos M»;Ce na subsuperficie da liga. Assim, uma
zona empobrecida ou isenta de carbonetos (descarburizacdo) avanca em direccéo ao interior
da liga, representando o progresso da segunda etapa. Quando os carbonetos M»;Cs Sse
dissolvem, o cromio libertado move-se em direc¢do a superficie exterior para participar no
crescimento do filme de 6xido de crémio. O carbono resultante da dissolugcao difunde-se no
interior da liga, contribuindo para o crescimento dos carbonetos existentes ou precipitacdo de

novos carbonetos.
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Na terceira etapa (carburizacéo directa) continua o processo de crescimento de 6xido de
crémio, o lascamento e recessao da zona isenta de carbonetos, até a concentracdo de crémio
na superficie da liga ndo ser suficiente para a formacdo de um filme continuo na superficie.
Quando o teor de cromio diminui até um nivel abaixo do critico, o carbono pode difundir-se sem
interferéncia da camada de 6xido de crémio. A zona até ai isenta de carbonetos é rapidamente
preenchida com carbonetos do tipo M;Cs. A duracdo desta etapa € bastante curta e raramente

€ observada isoladamente na pratica.

Na etapa de carburizacdo directa, tanto o carbono como o oxigénio podem difundir-se para o
interior da liga, provocando ataque interno. Cineticamente, em primeiro ocorre carburiza¢do

devido ao carbono ter maior difusidade na liga.

A sequir a frente de carburizagdo, o avanco da frente de oxigénio resulta numa etapa de
oxidacdo interna. Carbonetos ricos em cromio sdo convertidos em 6éxidos ricos em crémio
devido ao referido ingresso de oxigénio. Esta etapa resulta em severa degradacgdo

microestrutural, [30].

O carbono progride a partir da superficie interior do tubo, resultando em tensdes de
compressdo na parede interior (zona do tubo carburizado) e tensdes de trac¢do na parede
exterior (zona do tubo ndo carburizada). As fendas intergranulares iniciam-se assim a partir do

meio da parede do tubo, [3].

O material carburizado no interior dos tubos das serpentinas tem um elevado coeficiente
de expansdo térmica, provocando expansdo voliumica do metal resultando em tensfes
internas. Estas tensdes internas tornam o tubo mais susceptivel de falha por fluéncia, [4, 9, 28,
29].

A resisténcia a carburizagdo dos materiais é fornecida pelo teor de niquel e pela presenca
de silicio, o qual forma uma subcamada de 6xido silicio. Portanto, as ligas recentes tém um
elevado teor de niquel (acima dos 40%), no minimo 25-30% de crémio e 1,5-2,5% de silicio,
[3]. A Figura 4.2 mostra um exemplo da superficie interior de um tubo onde ocorreu

carburizacdo devido a falha da camada de 6xido protectora.

32



Mecanismos de falha de serpentinas de radiagdo em fornalhas de pirdlise

Figura 4.2 - Superficie interior de um tubo onde ocorreu carburiza¢édo devido a falha da

camada protectora de 6xido de créomio, [3].

O tipo de alimentacéo as fornalhas é também um factor importante, visto que produtos
mais leves (propano, butano e etano) sdo mais agressivos que as alimenta¢cées mais pesadas

(nafta) devido ao elevado potencial em carbono, [23].

A fluéncia torna-se um mecanismo de falha muito complexo quando a ductilidade na
fluéncia é esgotada pelos ciclos de operacé@o (paragens para descoqueficacdo, paragens de
emergéncia e altera¢des bruscas da temperatura). Durante a operacao normal de uma fornalha
deposita-se uma camada de coque na superficie interior do tubo, no final de servigo da fornalha
(End of Run, EOR) essa camada pode atingir 20 mm de espessura. Durante a descoqueficacdo
0 coque é gaseificado com o objectivo de limpar os tubos. Contudo, durante a mudanca entre a
operacdo normal e o processo de descoqueficagdo, a temperatura da serpentina diminui
bruscamente. Devido ao coeficiente de expanséo térmica do tubo ser bastante mais elevado

que a do coque, o tubo metélico retrai e comprime o tubo de coque. Devido a elevada
resisténcia a compressdo do coque, o tubo metalico ndo fractura o coque, provocando
elevadas tensfes no tubo, o qual relaxa durante o procedimento de descoqueficacdo. Durante
os procedimentos de descoqueficagdo seguintes a tensao relaxa devido a fluéncia, assim o

mecanismo de falha é fluéncia devido a relaxagéo ciclica, [3].

4.1.2. Choques térmicos

Como descrito previamente a retraccdo do tubo metalico durante o procedimento de
descoqueficacdo comprime o tubo de coque. A diminuicdo de temperatura durante este
procedimento é de cerca de 100-200°C. No entanto, durante uma paragem de emergéncia a
temperatura pode diminuir 500-1000°C, provocando uma deformacgéo de 0,75-1,5%, [3]. Devido

ao envelhecimento e carburizacdo dos tubos das serpentinas, os seus materiais apresentam
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comportamento fragil a fractura a temperaturas de cerca de 600°C. As fracturas frageis
resultantes podem atingir varios metros (Figura 4.3). O risco de fractura fragil depende (i) da
severidade da queda de temperatura; (ii) da espessura da camada de coque no interior do tubo
e (iii) do grau de fragilidade do material, o qual é determinado pelo envelhecimento e

carburizacao.

Figura 4.3 - Fractura fragil do tubo devido a tensbes provocadas pelo coque.

A experiéncia e dados acumulados pela REPSOL POLIMEROS — Sines mostram que a
fractura fragil ocorre mais frequentemente quando os tubos ja tém alguns anos de servico e
guando a fornalha ja ultrapassou metade do seu run length, [3].

4.1.3. Outros mecanismos de falha em serpentinas

A falha por fractura ductil pode ser reconhecida por uma saliéncia no tubo com uma

pequena fenda longitudinal no topo da mesma (Figura 4.4).

Figura 4.4 - Falha ductil tipica em tubo da radiacdo de uma fornalha de pirdlise, [3].
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A fractura fragil pode ser reconhecida através de uma longa fenda longitudinal, a qual
termina numa fenda em bifurcacao (Figura 4.5).

Figura 4.5 - Longa fenda longitudinal tipica de falha fragil em fornalha de pirdlise, [3].

Por vezes as fissuras resultam em rotura circunferencial, desprendendo-se completamente
do tubo (Figura 4.6). As fendas podem atingir varios metros, e muitas vezes, verifica-se que 0s

tubos contém uma espessa camada de coque no seu interior, [3].

Figura 4.6 - Rotura circunferencial tipica de falha fragil, [13].
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A deformacéo por alongamento (Figura 4.7) deve-se ao peso do tubo associado ao peso
da camada de coque presente no seu interior, e é influenciada pela temperatura, pelo
carregamento da seccao transversal do tubo e pelo material usado. Geralmente as ligas nédo
carburizadas tipo HP Micro alongam menos que o tipo 45Ni/35Cr, [3]. Contudo, a caburizacéo
conduz a uma elevada precipitacéo de carbonentos internos e portanto a tensées internas, que
causam alongamento. Varias amostras de tubo fundido por centrifugacdo que sofreram
deformagé@o por alongamento devido a carburizacdo tem sido examinados e objecto de
diversos estudos por outros autores. Investigacdes e calculos mostraram, que a carburizacdo é
0 que mais contribui para o crescimento do alongamento longitudinal e consequente

encurtamento do tempo de vida, [3].

Figura 4.7 — Serpentinas deformadas por alongamento, [13].

Uma consequéncia do alongamento é a necessidade de parar a fornalha e encurtar as
serpentinas. Podem ocorrer falhas se os tubos nédo forem encurtados antes de atingirem o
chdo. No entanto existem diferencas de altura nas zonas de combustdo das fornalhas.
Geralmente as fornalhas modernas sdo mais altas sofrendo maior deformacéo por

alongamento que as mais antigas e pequenas, [3].

Outro mecanismo de falha é o sobreaquecimento, que resulta em fuséo localizada ou total
dos tubos. O sobreaquecimento pode acontecer devido a um repentino corte de caudal a
serpentina, a bloqueio devido a fragmento de coque ou problemas de queima, tal como impacto
directo da chama. A Figura 4.8 mostra a consequéncia de sobreaquecimento de tubos.
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Figura 4.8 - Falha por sobreaquecimento dos tubos da radiacéo, [3].

Acima dos 1100°C ocorre a nitrificagdo na superficie exterior do tubo, ou seja na zona
onde existe contacto com gases da combustdo. O azoto difunde através do Oxido e reage com
0 crémio com precipitacdo de nitretos. Na maioria dos casos a precipitacdo tem inicio com a
conversdo de carbonetos em carbonitretos M,(C,N), Ms(C,N) e M(C,N) os quais crescem por

captacgao de cromio e azoto, [3].

Também a falta de oxigénio nos gases de combustdo tem um impacto significativo no
processo de nitrificacdo. Em condi¢Bes de reducao (especialmente causada através do impacto
directo da chama nos tubos, por ajuste deficiente dos queimadores) pode resultar numa
significativa perda de espessura de parede por alternancia de oxidagdo e nitrificagdo. Devido a
nitrificacdo a superficie rugosa do tubo desaparece, tornando-se lisa e com uma aparéncia
vidrada (Figura 4.9).

a b

Figura 4.9 - a. Superficie exterior de tubo sem uso; b. Superficie exterior de tubo lisa e vidrada

devido a nitrificacéo, [3].
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As alteracBes nas propriedades das materiais causadas por nitrificacdo e carburizacéo sdo
muito semelhantes. Em ambos os casos s@o formadas precipitacdes internas e a matriz esta

praticamente isenta de crémio, [3].

A evaporacao do oxido de cromio pode torna-se um problema para a formagéo 6xido de
crémio a elevadas temperaturas (> 1050°C) e a pressfes elevadas de oxigénio, presente nos
gases de combustéo na fornalha de pirolise, [3]. Na Figura 4.10 é possivel ver um tubo onde a

camada de 6xido de crémio foi arrancada.

spallation of oxide layer
(burner side)

Figura 4.10 - Tubo isento da camada externa de éxido, [13].

4.1.4. Curvas e outlet parts

Pode encontrar-se erosdo em curvas com 90° ou 180° ou em pegas “Y”. Um exemplo é
dado na Figura 4.11. A teoria habitualmente aceite para a erosao de serpentinas é que esta é
provocada por particulas de coque duras produzidas e arrastadas durante a descoqueficagdo.
Alguns investigadores acreditam que esta erosdo € causada por particulas de coque, durante a

operacao normal, [3].

4

FLOW
DIRECTION

Figura 4.11 - Exemplo de erosdo numa curva, [3].
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O fenédmeno de carburizagdo também ocorre em acessorios, como sejam curvas em “U”,
pecas “Y” e colectores de saida. Geralmente a carburizacdo em acessérios nao limita o tempo
de vida das serpentinas, devido aos tubos da radiacédo falharem antes. Isto deve-se a elevada

espessura das paredes dos acessoérios, [3].

Mesmo com paredes espessas, as curvas e 0s colectores de saida (pecas “Y”, flanges)
podem sofrer de carburizacéo e fadiga térmica. A zona carburizada é fragil e apresenta fissuras
de pequena extensao. As tensdes térmicas durante os arranques e paragens da fornalha e os
ciclos de descoqueficagdo causam fadiga térmica na parede interior dos acessorios e das
curvas. As fendas tém como caracteristica distinta estarem orientadas em diferentes direcées e
com significativa largura (Figura 4.12). Este tipo de fenda nao é considerado limitativo no tempo

de vida do componente.

Figura 4.12 - Fadiga térmica e carburizacdo de uma curva de uma serpentina, [3].

4.2. Processos de inspeccao

O problema subjacente ao principal mecanismo de falha dos tubos da radiacdo é a
deposicao de coque na superficie interior do tubo, [3]. A deposicdo de coque provoca elevadas
temperaturas na parede do tubo. Tubos com mais de 6 anos, sujeitos a elevada severidade em
fornalhas de pirélise, as temperaturas EOR podem ultrapassar os 1100°C nos materiais HP
(tais como os G4852 e derivados) e 1125°C para os materiais 45Ni/35Cr (tais como os ET 45

micro). A estas temperaturas 0s materiais carburizam e aumentam a fluéncia.

Contudo, outros problemas estdo relacionados com a operagdo da fornalha,
nomeadamente sobreaquecimento, impacto de chama directa, nitrificacao, libertacéo de 6xido,

reducao dos gases da combustéo, erosao e especialmente fractura fragil. Todos estes
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problemas podem ser prevenidos através de operacdo apropriada da fornalha além de
adequada seleccdo de materiais, [3].

Adicionalmente, inspeccfes regulares podem indicar atempadamente a existéncia e
desenvolvimento de possiveis falhas, e deveriam assim ser realizadas regularmente (por
exemplo nas paragens para descoqueficacdo). Neste ambito pode ser Gtil medir a carburizacéo
e controlar o alongamento da serpentina. Realizar medigBes do diametro também serve de

indicacdo para o aparecimento de dilatagBes e ovalizacdes

Testes acelerados de fluéncia de material j& utilizado ndo sdo os mais adequados para
determinar o restante tempo de vida das serpentinas de pirélise, visto que os mecanismos de
falha mais relevantes (carburizagdo combinada com uma relaxagéo ciclica) ndo podem ser

levados em conta apenas num simples teste de fluéncia, [3].

Por enquanto, as inspeccdes visuais e verificacdo dimensional (medicdo de didmetros)

séo as melhores ferramentas de inspecg¢éo.
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Capitulo 5

Analise de uma fornalha de pirdlise

Neste capitulo efectua-se um calculo de fluéncia através do pardmetro Larsen-Miller, com
0 objectivo de determinar o tempo de rotura que as duas ligas em estudo suportam para
determinada temperatura e pressao. Apresentou-se um estudo pelo método dos elementos
finitos relacionado com o comportamento da serpentina de radiacdo de uma fornalha de pirélise
guando solicitada por varios tipos de carregamento: peso proprio, presséo interna, aumento de

temperatura e peso do coque.
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5.1. Modelo de previsao de vida - Fluéncia e relaxacao

de tensoes

A fluéncia e relaxacdo de tensdes é um comportamento mecanico em componentes

solicitados simultaneamente a esforcos mecéanicos e elevadas temperaturas.

Como ja referido, a fluéncia é um dos mecanismos de falha mais importantes nas

serpentinas das fornalhas de pirdlise.

A fluéncia pode ser definida como a deformacao plastica de um material ao longo do
tempo quando submetido a uma carga ou tensdo constante. A fluéncia de metais e ligas é
muito importante em projectos que envolvam temperaturas elevadas, [31]. Este fendmeno
torna-se mais significativo quando a temperatura de servico € superior a 40% da temperatura

de fusé@o do material, [24].

O que distingue a fluéncia de outros fenbmenos anelasticos é a de ocorrer a tensao
constante, sem imposicdo ao material de carga ou extensdo continuamente crescente. Em
determinadas situagdes a fluéncia pode conduzir a um fenédmeno conhecido como relaxacao de
tensbes, que pode ser definida como a reducéo de tensdo a extensdo constante. Na curva
tensdo-extensdo de um material em traccdo uniaxial da Figura 5.1, se a deformacéo for
mantida constante no ponto A, e se baixar a tenséo aplicada do valor em A para o valor em C,
verifica-se o fendbmeno de relaxacdo de tensBes. Estas curvas sdo mais pronunciadas a

temperaturas elevadas, [32].

; Fluéncia
| ] !

/

Figura 5.1 - Curva tenséo-extensdo de um material em traccdo uniaxial, [32].

/ I
. / Relaxacdo de tensées
;
|
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|
|
|
|

2

Para se estudar a fluéncia a elevada temperatura, deve analisar-se em primeiro lugar a
influéncia simultdnea das altas temperaturas e da velocidade de deformac&o no ensaio de

tracgé@o convencional, com uma velocidade de aplicagdo da carga constante.
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A Figura 5.2 ilustra as curvas de fluéncia em funcéo do tempo, para valores diferentes da
tensdo a temperatura constante. De uma forma geral as curvas apresentam trés fases de
fluéncia distintas, identificadas por I, 1l e Ill. Na fase |, a variacdo da deformacé&o decresce com
o tempo, na fase Il a variacdo da deformacdo é constante com o tempo e na fase Ill onde a
velocidade de deformacdo aumenta até se atingir a fractura. Todas as fases de fluéncia sédo

aceleradas quando se aumenta a tensdo aplicada e/ou temperatura.

C

B
A

d£-dt = const

Extensdo de fluéncia, § —

I
I
|
|
|
|
m |
1

Iy

Tempo ——=
Figura 5.2 - Representacéo esquematica das curvas de fluéncia a temperatura constante, [32].
Para se obter uma descricdo completa do ensaio do material & fluéncia é necessario
construir varias curvas de fluéncia com diferentes tensdes e temperaturas. No entanto estes
ensaios sdo bastante demorados, sendo necessario extrapolar os resultados para grandes
duracbes a partir de ensaios de curta duracdo. E necessario ter cuidado nas extrapolacdes,

porque para pequenas variagbes das condi¢cdes podem resultar erros significativamente

elevados no processo de extrapolacéo, [32].

Ao longo dos anos foram desenvolvidos diversos métodos de extrapolagao dos resultados
do ensaio de tempo ou tenséo de rotura. O método mais utilizado é o parametro Larsen-Miller,
0 qual consiste em obter para a mesma tensdo um tempo de rotura menor, ensaiando a uma

temperatura mais elevada. A equacao conhecida como equagéo Larsen-Miller é a seguinte:
P (o)=T(logt+C) (5.1)
Em que:
Pwv € o parametro de Larsen-Miller, que depende da tenséo.
T é a temperatura considerada em °K.
t € o tempo de rotura em horas.

C a constante, que depende do material (15 < C < 25)
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5.2. Calculo de vida a fluéncia

A vida (til das serpentinas de pirélise esta estimada em 5 a 7 anos, sendo que o tempo
considerado para projecto € usualmente de 100000 horas, [23, 25, 26, 28, 33]. Naturalmente o
valor de projecto de 100000 horas é teérico, assume-se uma operacao constante da fornalha
sem paragens em condicGes estaveis de temperatura e pressdo. Os efeitos das interrupcfes
de servico ndo sd@o considerados, mesmo sabendo que os shut-down encurtam o tempo de

vida das serpentinas, [26].

5.2.1. Parametro de Larsen-Miller para dois materiais

O numero de horas anual efectivo que uma fornalha estd em servico é calculado da

seguinte forma:
e Deduz-se 5 dias para manutencdo: 120 horas;

e Deduz-se 17 horas por descoqueficacdo, sabendo que no minimo a cada 40 dias a

fornalha descoquefica (9 descoqueficagdes/ano): 153 horas.
O maximo de horas de servi¢o anuais: (365*24) — 273 = 8487 horas.

Através do pardmetro de Larsen-Miller permite-nos saber o tempo de rotura que a
serpentina suporta para determinada temperatura e pressao.

Para a liga H39WM considerou-se uma temperatura de servico de 1075°C e 4 MPa
(tenséo limite de funcionamento), corresponde um Pwv de 37,6 (Figura 3.1).

37,6 = (1075 +273)(22,3+ log t,) /1000 <> t, = 391899 h

O tempo de vida previsto para a serpentina que utiliza a liga H39WM seria de 391899 h,

em condi¢des de operagdo normais. Este valor € superior ao valor de projecto (100000 h).

Pela equacéo 5.1 verifica-se que se a serpentina com a liga H39WM estivesse em servigo
exactamente o tempo para que foi projectada (100000 horas), poderia ser sujeita a uma

temperatura de 1104 °C ou uma tensao de 5,5 MPa se a temperatura fosse de 1075 °C.

Para a liga ET 45 Micro considerou-se uma temperatura de servico de 1100°C e 4 MPa,

corresponde um Puwv de 33,8 (Figura 3.2).
338=(1100+273)(19,3+log t, ) /1000 <> t_=207790,5h

O tempo de vida previsto para a serpentina que utiliza a liga ET 45 Micro seria de 207790

horas, em condi¢cdes de operacdo normais. Este valor € superior ao valor de projecto.
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Verifica-se que a serpentina da liga ET 45 Micro estivesse em servico exactamente o
tempo para que foi projectada (100000 horas), poderia ser sujeita a uma temperatura de 1118

°C ou uma tensédo de 5 MPa se a temperatura fosse de 1100 °C.

5.3. Identificacao da fornalha (equipamento)

A instalacao tem oito fornalhas de steam cracking, com os cédigos F1001, F1002, F1003,
F1004, F1005, F1006, F1007 e F1011. Sete destas fornalhas (F1001 a F1007) efectuam steam
cracking de nafta, e a fornalha restante (F1011) encontra-se dedicada ao steam cracking de
etano. A F1002 é do fabricante Stone & Webster, sendo as restantes Linde—Selas. A
serpentina de radiacdo da F1005 serd objecto de estudo através do método de elementos
finitos, no decorrer deste capitulo. A escolha deste equipamento para estudo deveu-se ao seu
fabricante e perfil de serpentina (PyroCrack 4-2) ser o mesmo da maior parte das fornalhas

existentes na unidade.

5.4. Condicdes de operacao

As condicdes de operagdo podem variar em fungdo do mercado ou devido a
constrangimentos operatérios. As condi¢des de cracking e a estratégia de producéo séo cada
vez mais optimizadas por razdes econémicas, através da configuragdo e operacdo da fabrica.
Nas fornalhas os parametros que sdo manipulados de modo obter-se os rendimentos
desejados sé@o o caudal e tipo de alimentacéo, severidade, raz&o vapor/hidrocarbonetos, COP
e COT.

5.4.1. Mapas com condi¢cdes de operacgéo

A combinacdo de severidade de cracking e vapor de diluicdo foi escolhida pela Linde-
Selas com vista a maximizar a produc¢éo de etileno, mantendo um razoavel tempo de operacao,
isto €, um run length de 40 dias. Na Tabela 5.1 descrevem-se as condi¢cdes de operacdo em

SOR para cracking de nafta.

Tabela 5.1 - Condic8es de operagéo da F1005 em SOR, [34].

Condicdes de operacéo

Carga (t/h) Vapor/Hidrocarb. | Severidade P/M CIT/COT (°C) CIP/COP (bar)

21,8 0,50 0,45 585/851 2,84/1,77
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Com o decorrer do run length as condicdes de operacédo véo-se alterando até atingir o

EOR. Na Tabela 5.2 encontram-se as condicfes de operacdo em EOR.

Tabela 5.2 - Condi¢6es de operagéo da F1005 em EOR, [34].

Condic6es de operacao

Carga (t/h) Vapor/Hidrocarb. | Severidade P/M CIT/COT (°C) CIP/COP (bar)

21,8 0,50 0,45 615/851 3,03/1,83

5.4.2. Distribuicdo de temperaturas

A distribuicdo de temperaturas na serpentina (temperatura do metal) foi obtida do projecto
original de um equipamento idéntico. As temperaturas sdo mais reduzidas em SOR,
aumentando com o tempo de servico da fornalha devido a formacdo de coque no interior da
serpentina dificultar a troca de calor. Assim, na simulacdo assumiu-se a distribuicdo de
temperaturas EOR. A Figura 5.3 mostra a distribuicdo das temperaturas (°C) na serpentina em

condi¢des EOR.
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Figura 5.3 - Distribuicéo das temperaturas (°C) na serpentina em condi¢cdes EOR, [35].
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5.5. Modelo de elementos finitos

O presente estudo tem como objectivo analisar as tensdes e deformacdes na serpentina
da radiacdo da F1005, cujo desenho técnico é apresentado em anexo A. Tal andlise foi
suportada por uma simulagdo do comportamento da serpentina durante as varias etapas de
colocacdo em servico da fornalha e do seu run lenght, efectuada com o programa de

elementos finitos.

As serpentinas da radiagdo das fornalhas de pir6lise encontram-se suspensas
verticalmente. Dependendo da sua disposicdo as serpentinas sao reunidas num colector de saida
(transfer line, TL), cuja saida se encontra na parte superior da camara de combustdo. Cada
serpentina possui guias no topo e no fundo. As guias superiores, que se estendem através do
tecto da cAmara de combustao, encontram-se fixas fora da fornalha através dum sistema de molas

de suspenséo.

Foi construido um modelo de elementos finitos da serpentina (Figura 5.4), modelando-se a
parte esquerda da serpentina (devido a esta ser aproximadamente simétrica) o qual foi utilizado
para determinar as deformacdes e tensdes decorrentes das solicitagbes a que a serpentina

esta sujeita: peso préprio, pressao interna, expanséao térmica e peso do coque.

O estudo foi efectuado admitindo-se as condi¢des de operagdo mais desfavoraveis (EOR),
Tabela 5.2, ou seja com a pressao e temperatura mais elevadas e sujeita ao carregamento do

coque.

Inle

Figura 5.4 - Modelo da serpentina em elementos finitos.

47



Mecanismos de falha de serpentinas de radiacdo em fornalhas de pirdlise

Material

Os materiais utilizados sédo considerados homogéneos, is6tropos e com elasticidade
linear. As andlises estaticas foram efectuadas dentro do dominio elastico. Admitiu-se que todos
0s materiais tém um Coeficiente de Poisson de 0,33. A Tabela 5.3 identifica as caracteristicas e
propriedades fisicas dos tubos utilizados na serpentina que foram utilizados no modelo de
elementos finitos. A serpentina caracteriza-se por quatro passos (tubos 1/2/3/4) de dois tubos
paralelos (A/B), seguidos por dois passos que convergem para um tubo de saida de maior
didmetro (TL).

Tabela 5.3 - Caracteristicas e propriedades fisicas da serpentina estudada no modelo.

Tubo 1/2/3(A/B) 4(A/B) /5/6 TL Guias
. 25Cr35NIND- | oo~ /oNiNb- | 20Cr32NiNb .
Material Micro Micro(H46M) G-NiCr28w
(H39WM)
Densidade (Kg/m3) 7970 7970 7940 8200
20°C 158,5 176,5 155 190
Médulo de ™ gn00c 108.2 1275 1055 127
elasticidade S
(GPa) 1000°C 95,1 109 95,8 116,5
1100°C 92,5 100 - -
Coeficiente 20-100°C 15,5x106 15,6 x10© 14,5 x10© 14,5 x10-6
de . 20-800°C 18,9x10¢ 18,8x10¢ 17,5x10%¢ 17x10°%
expansao
térmica 20-1000°C 19,4x10 19,2x10% 18,5x10 17,5x10
(ch 20-1100°C 19,7x106 19,5x106 - -

Devido a falta de informacdo de algumas propriedades dos materiais, assumiram-se
valores consentdneos com o estudo a efectuar. Assim, atribuiu-se as molas valores muito
reduzidos de densidade e coeficiente de expansdo térmica (Tabela 5.4). Atribuiu-se aos
tirantes um valor de densidade muito reduzido e um médulo de elasticidade muito elevado
(Tabela 5.5). O objectivo foi o de eliminar o efeito de massa e da rigidez destes elementos no

modelo.

Tabela 5.4 - Propriedades fisicas e mecanicas das molas aplicadas no modelo.

Elemento Constante de rigidez Densidade Coeficiente de expanséo
(N/mm) (Kg/m3) térmica (°C2)
Molas 33,3 0,001 0,01x106

48




Mecanismos de falha de serpentinas de radiagdo em fornalhas de pirdlise

Tabela 5.5 - Propriedades fisicas dos tirantes utilizados no modelo.

Densidade (Kg/m3)

Médulo de
elasticidade (GPa)

Coeficiente de
expansao térmica
(CcY

Tirantes

0,001

1000

19x10-6

Na Figura 5.5 estéo identificados os materiais utilizados nos diferentes componentes da

serpentina.

Materials
Guia-G-MIiCr2sw
H39W I

H46M

Mala

TL-CR32W
Tirante

Y
g

O0NECE

Figura 5.5 - Localizacdo dos diferentes materiais na serpentina.
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Identificacdo dos elementos

Para a realizacdo da analise foram utilizados trés tipos de elementos, viga, tubo e barra,

cada um com as suas aproximacfes e funcdes caracteristicas, que possibilitam uma solucéo

apropriada para cada situacdo a ser simulada. Na Tabela 5.6 estdo descriminadas as

propriedades dos elementos.

Tabela 5.6 - Elementos finitos utilizados na elabora¢@o do modelo

Cor na Fig. 5.6 - ] i
. . Ele.mento \{lga 3D Elemento tubo 3D Elemento barra 3D
Descricéo (guias, apoios dos i
. (tubos) (tirantes, molas)
tirantes)
5 -
N° de nos / Graus de /6 306 213

liberdade por né

Na Figura 5.6 estéo identificados os elementos utilizados nos diferentes componentes da

serpentina.

Figura 5.6 - Localizacdo dos tipos de elementos na serpentina.
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Carregamentos e condicdes de fronteira

A serpentina é sujeita a tensdes e deformacdes devido ao peso préprio, pressao interna,
expansdo térmica e peso do coque. Efectuou-se inicialmente a andlise das tensdes e
deformacdes decorrentes do peso préprio, sendo adicionado sucessivamente cada uma das

condicdes seguintes, presséao interna, expansao térmica e peso do coque.

No peso préprio foi considerada a gravidade e a densidade dos materiais. A distribuicdo

da presséo interna nas serpentinas foi efectuada através de interpolagao (Figura 5.7).

Pressao_0,83bar_Outlet
Pressao_1,00bar_Tubo &
Pressao_1,17Bar_Tubo_5
Pressao_1,34bar_Tubo_44/B
Pressao_1,52bar Tubo 3A/B
Pressao_1,69Bar_Tubo_2A/B
Pressao_l1,86bar_Tubo_1A/B
Pressao_2,03bar_Inlet

OO00ONEOOE|

Figura 5.7 - Distribuicéo das pressdes no interior das serpentinas.

A deposicéo do coque foi considerado uniforme em toda a serpentina, considerou-se uma

carga distribuida de 400 Kg.

As condicdes fronteira (Tabela 5.7) definidas foram utilizadas para constranger parcelas
de modo a permanecerem fixas ou terem um deslocamentos especifico, cujas direc¢des estdo

identificadas na Figura 5.4.
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Tabela 5.7 - Condic¢des fronteira aplicadas no modelo.

Para definir os pré-esforcos para a condicdo de servigo, determinaram-se os valores
requeridos para equilibrar o peso préprio da serpentina. Assim, realizou-se uma simulagdo a
frio, consideraram-se as molas completamente rigidas e bloqueou-se o outlet na direccédo 1. Os
valores obtidos das reaccdes, foram os considerados como pré-esforgos, todos na direcgao 2
(Tabela 5.8). Foram aplicadas folgas nas guias superiores e inferiores na direcgdo 1, tal como
constava nos desenhos (Anexo A). A Figura 5.8 mostra as direc¢Bes e localizacdo das

condicdes fronteira, pré-esforcos e folgas no modelo da serpentina.

Tabela 5.8 - Pré-esforcos e folgas aplicadas no modelo.

5549,86
5030,53 -
5374,26 -
5189,25 -
4526,74 -
6601,24 -

- - 60
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Figura 5.8 - Carregamentos e condig8es fronteira utilizados na elabora¢do do modelo de

serpentina em elementos finitos.

Temperatura

O perfil de temperaturas que serviu de referéncia ao estudo foi o da Figura 5.3, em que o

valor de distribuicdo de temperaturas é para o caso mais desfavoravel (EOR).

A introducéo do perfil de temperaturas no modelo foi realizada através de uma expressao

53



Mecanismos de falha de serpentinas de radiacdo em fornalhas de pirdlise

obtida pelo método dos minimos quadraticos através do software DataFit. A equacdo obtida

interpolar as temperaturas na serpentina foi a seguinte:

896,47701-3,91856E-06*X-55,00295*X~2-187,93201*Y -77,43694*Y2-15,58024*Y A 3-
1,50890*Y4-77,49450E -02%Y5+3,59848*X4+5,09501E-02*%XA2%YA2-7,42001E-
10%XA3*YA3 (5.2)

A introducéo dos valores das temperaturas foi efectuada através de coordenadas tendo a
posicéo do referencial cartesiano da Figura 5.4 (sendo X a direc¢do 1 e Y a direc¢éo 2), servido
de referéncia. Os valores de temperaturas usados para obtengdo da equacdo que permite

interpolar o perfil de temperaturas é tabelado no Anexo B.

5.6. Resultados numéricos com variacao de varios

parametros

5.6.1. Cargas e tensdes

O estudo iniciou-se com a analise da serpentina sujeita ao peso préprio, a temperatura
ambiente. A Figura 5.9 mostra a distribuicdo das tensfGes e deformag¢des na serpentina
decorrente do peso préprio. Constata-se que a regido onde existem maiores tensfes é na
entrada da serpentina (inlet), a qual coincide com a regido de maiores deformacgdes, sendo o
valor desta residual (tensées maximas na ordem dos 2,1 MPa). Os valores obtidos nesta zona
podem estar a ser influenciados pelo facto de ndo se ter modelado a tubagem de inlet nem os
respectivos apoios. Ainda assim constringiu-se apenas o UR1=0 no inlet para evitar rigidificar

em demasia o inlet.
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U, Magnitude

Figura 5.9 - Serpentina sujeita ao peso préprio: (a) Resultados das tensdes Von Mises

(Pa); (b) Resultados das deformagdes (m).

Na etapa seguinte adicionou-se presséo interna a serpentina. A Figura 5.10 mostra a
distribuicdo das tensfes e deformacdes na serpentina decorrente do peso préprio e da presséo
interna em simultaneo. Constata-se que o valor da tensdo maxima sofreu um aumento de cerca
de 50% em relacdo a andlise anterior, e a deformacao manteve-se praticamente a mesma.
Pode verificar-se que as regifes onde existem maiores tensdes e deformacgdes sdo as mesmas
aquando da ultima analise. Note-se que fora desta regido as tensfes nao ultrapassam os
2MPa.
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U, Magniku

a-
a
a
a-
e
e

T2

Figura 5.10 - Serpentina sujeita simultaneamente ao peso proprio e presséao interna: (a)
Resultados das tensdes Von Mises (Pa); (b) Resultados das deformagdes (m).

Na etapa seguinte adicionou-se o perfil de temperaturas a serpentina. A Figura 5.11
mostra a distribuicdo das tensBes e deformacfes na serpentina decorrente do peso proprio,
pressao interna e temperatura em simultdneo. Constata-se que o valor da tensdo teve um
aumento significativo, ainda assim, inferior ao maximo admissivel. A regido de maior tenséo é
no meio da serpentina. A deformagédo aumentou substancialmente, atingindo o seu maximo na

extremidade inferior da serpentina devido a folga de 60mm permitida pelas guias.
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U, Magnitude

Figura 5.11 - Serpentina sujeita simultaneamente ao peso préprio, pressao interna e

temperatura: (a) Resultados das tensdes Von Mises (Pa); (b) Resultados das deformacdes (m).

Na etapa seguinte adicionou-se uma carga a serpentina, que simula o peso do coque,
aumentando o valor de -9,81 m/s2 para -11 m/s2 que representa os 400Kg de coque. A Figura
5.12 mostra a distribuicdo das tensBes e deformacdes na serpentina decorrente do peso
proprio, pressao interna, temperatura e peso do coque em simultaneo. Constata-se que o valor
da tensdo aumentou significativamente, para um valor superior ao maximo admissivel. A regiao
de maior tensé@o é no meio da serpentina, este facto resulta possivelmente do facto de ser uma
regido de transicdo de temperaturas mais baixas para mais elevadas. A deformacgéo teve um

aumento significativo, atingindo o seu maximo na extremidade inferior da serpentina.
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Figura 5.12 - Serpentina sujeita simultaneamente ao peso préprio, presséo interna,
temperatura e peso do coque: (a) Resultados das tenses Von Mises (Pa); (b) Resultados das

deformacgdes (m).

5.7. Discussao de resultados

ApOs efectuadas as simulagbes do comportamento da serpentina quando sujeita aos
varios carregamentos, conclui-se que a temperatura e o peso do coque sdo os parametros
operacionais mais importantes, visto causarem elevadas tensdes e deformac¢fes na serpentina.
ApOs se adicionar o carregamento devido ao peso do coque, em simultaneo com todos os
carregamentos precedentes, verifica-se que as tensdes ultrapassam o maximo admissivel de 4
MPa que foram obtidos para uma temperatura de 1100 °C. Contudo note-se as tensdes
maximas obtidas sdo huma zona em que a temperatura ronda os 950 °C, o que pela equacéo

(5.1) se pode ir até 20 MPa para uma vida de 100000 h. Constata-se que a temperatura é o
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factor que tem o maior impacto na deformagdo da serpentina, no entanto, as tensfes

provocadas por esta sdo aceitaveis.

Conclui-se igualmente que a determinacao dos pré-esforcos nas molas e na transferline
sdo preponderantes na diminuicdo das tensdes da serpentina. A determinacao dos pré-
esforcos a frio permitiu equilibrar o peso préprio da serpentina. A forma como se obtiveram os

pré-esforcos representa o procedimento que é feito na pratica para afinacdo das molas.

A dimensédo das folgas das guias (superiores e inferiores) na zona do ché&o e do tecto da
camara de combustdo séo igualmente essenciais para diminuir as tensdes. Foram efectudas
simulacdes sem folgas, constatou-se que as tenses eram varias vezes acima do admitido. A
medida que se aumentou a folga, verificou-se uma diminuicdo substancial das tensdes. Apesar
da folga estabelecida nos desenhos ser -60 mm na direccdo 1, verificou-se que as guias
apenas se deslocam -50 mm (havendo 10 mm de tolerancia que se considera perfeitamente

admissivel).

Face aos resultados obtidos, conclui-se que para minimizar as tensdes e deformagdes na
serpentina, devem ser efectuadas previamente diversas simula¢cdes, com o objectivo de
optimizar as folgas nas guias e o valor dos pré-esfor¢os. Com base nos resultados obtidos se a
serpentina estiver devidamente equilibrada e as folgas tiverem a dimensédo apropriada néo se
prevé que ocorra falhas por fluéncia apés 100000 h de operacao.

A presente andlise ndo contempla efeitos dependentes do tempo como a fluéncia e
relaxacdo de tensdes. Situactes locais de tensdes elevadas que se obtiveram nas simulagdes

podem efectivamente relaxar e baixar as tensdes para niveis ainda mais baixos.
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Capitulo 6

Analise de amostras retiradas de serpentinas em

servico

Neste capitulo descrevem-se as alteragdes microestruturais observadas em amostras
retiradas de serpentinas de radiacio de fornalhas de pirdlise da REPSOL POLIMEROS, com o
objectivo de explicar os fendmenos de degradacéo presentes apés servigco. O estudo realizado
consistiu na caracterizacdo individual e comparativa de diferentes amostras das ligas em
estudo em estado tal-qual e apos retirada de servigo. A analise microestrutural foi efectuada
recorrendo as técnicas de difraccdo de raios-X (DRX), microcopia electrénica de varrimento
(MEV) associada a microanalise quimica elementar (EDS). O coque foi também sujeito a DRX
e MEV/EDS, bem como ensaios de dureza, com o objectivo de identificar a composi¢do

quimica e avaliar a resisténcia mecéanica.
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6.2. Parte experimental

6.2.1. Identificacdo das amostras

Os materiais utilizados neste estudo correspondem a duas serpentinas de cracking em
servico na REPSOL POLIMEROS. Uma amostra da liga & base de niquel GX45NiCrSiNb45-35
de referéncia comercial Centralloy ET 45 Micro foi estudada no estado tal como fornecido
(designado amostra 2N) e ap6s servico na serpentina da F1002 (amostras designadas por
2US). Estudou-se também a liga HP Microalloy (25/35/1/0,4-Cr/Ni/Nb/C) de referéncia
comercial H39WM, que foi estudada no estado tal como fornecido (amostra 5N) e apds servico
na serpentina da F1005 (amostras 5U). As Tabelas 3.4 e 3.1 descrevem a composicao tipica

das ligas em estudo.

A andlise das amostras 2N e 5N pretendeu caracterizar o estado do material sem
evolugdo microestrutural ou degradacgéo, visando assim estabelecer um estado de referéncia
para as respectivas ligas. As amostras 2US e 5U foram retiradas de serpentinas apds servico.
Na Tabela 6.1 descrevem-se resumidamente as amostras em estudo, assim como as

condic¢des operatérias da fornalha em que as respectivas serpentinas estiveram em servico.

Tabela 6.1 - Caracterizacéo das amostras analisadas e condi¢des operacionais.

Identificacdo 2N 2US 5N 5U
da amostra
llustrag&o i
Equipamento F1002 F1002 F1005 F1005
. Schmidt- Schmidt-
Fabricante Clemens Clemens Paralloy Paralloy
Tipo de USC12 M USC12 M Pyrocrack 4-2 | Pyrocrack 4-2
serpentina
Material ET 45 Micro ET 45 Micro H39WM H39WM
Presséo de
servico (MPa) 0.4 0.4 0.3 03
TMT (°C) 1100 1100 1075 1075
Tem
.po :ie _ 9 anos _ 5 anos
servico

* Conforme indicagéo da REPSOL POLIMEROS.
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As Figuras 6.1 e 6.2 mostram a localizag&o na serpentina da zona onde foram retiradas as

amostras para posterior analise.

Figura 6.2 - Localizagdo da amostra 5U na serpentina da F1005.

6.2.2. Equipamentos e métodos

Macrografia

As amostras em estudo foram primeiro avaliadas por inspeccao visual apds servico. Esta
avaliacdo consistiu na verificagdo dimensional e caracterizagdo do comportamento magnético
para avaliar a extenséo carburizada, [6, 9]. O objectivo da verificagdo dimensional é quantificar

a perda de espessura da parede do tubo e avaliar a sua ovalizagdo. A verificacdo magnética do
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material apés servico permite avaliar qualitativamente o efeito de carburizacdo, uma vez que

gquanto mais magnético estiver o tubo mais carburizado se encontra, [24].

Micrografia

A caracterizagdo da microestrutura foi obtida a partir de amostras retiradas da seccéo
longitudinal dos tubos, conforme Figura 6.3. A observacao foi efectuada ao longo da seccao
transversal, entre a superficie interna e a superficie externa do tubo, longe do corddo de

soldadura que a amostra apresenta.

Figura 6.3 - Procedimento de corte de todas as amostras para caracterizagdo metalografica.

As setas indicam a direcgdo da observacéo.

As superficies de todas as amostras em estudo foram preparadas através de desbaste
mecanico seguido por polimento com pasta de diamante, até acabamento de 3 pm. A
contrastacdo quimica foi efectuada com solucdo glicerégia, seleccionada na literatura de

acordo com a natureza da liga, [36].

Tabela 6.2 - Composicéo da solucéo glicerégia, [36].

Contrastante | Composicéo

Glicerol | 15 ml

Glicerégia HCI 10 ml

HNO 5ml
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Morfologia e composicao superficial por MEV/EDS

A microestrutura das amostras foi analisada por microscopia eletrénica de varrimento
(MEV), acoplada a espectroscopia dispersiva de Raios-X (EDS) para determinacdo da
composicao quimica. O equipamento utilizado foi um SEM de emissdo de campo (FEG-SEM)
JOEL, modelo JSM-7001F, instalado no Instituto Superior Técnico/ICEMS.

Difraccdo de Raios-X

O objectivo dos ensaios de difraccdo de raios-X (DRX) foi a identificacdo das fases
cristalinas presentes, comparando amostras sem evolugdo microestrutural e apos servico. O
equipamento de difraccdo de raios-X utilizado foi um Philips, com uma &mpola de Cobre
(Ka=1,5406A). A gama de valores de 28 estudada foi entre 25 e 155°, com passo de 0.04 e

tempo de aquisi¢cdo de 2 segundos em cada passo.

Ensaios de micro dureza e dureza

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers (Shimadzu HMV-2) as amostras no
estado tal qual para avaliar a resisténcia mecanica a deformacéo permanente. Estes ensaios
realizaram-se ao longo da seccao transversal, entre o didmetro interno e externo das amostras.
Os ensaios foram efectuados por aplicacdo de uma carga de 4,9N (HV 0.5) durante 15
segundos. N&o foi possivel realizar ensaios idénticos as amostras ap6s servico devido a avaria
do equipamento. Foram adicionalmente efectuados ensaios de dureza Rockwell B (OFFICINE
GALILEO) ao coque, com uma carga de 100 Kg para avaliar a resisténcia a deformagéao

permanente.

6.3. Resultados e analise de resultados

A observacédo da microestrutura dos materiais permite identificar as fases constituintes e

caracteristicas microestruturais (forma, tamanho e distribuicao) das fases.

6.3.1. Caracterizacdo de amostras do equipamento F1002

A primeira etapa de avaliacdo da degradacdo das amostras constou de inspeccéo visual.
A Figura 6.4 apresenta amostras das serpentinas no estado tal qual e apds servigo. A amostra
2US apresentava a nivel magnético duas zonas distintas, abaixo da soldadura apresenta
magnetismo, acima ndo apresenta magnetismo. Isto pode dever-se a uma possivel substituicdo
parcial do tubo durante os nove anos de servigco da serpentina da F1002. Também ao nivel da
superficie exterior existem duas zonas distintas, uma mais lisa (vitrea) que evidencia que
esteve sujeita a um ambiente nitrificante, a outra apresenta rugosidade significativa. A

superficie interior apresenta sinais de carburizacao.
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Figura 6.4 - Amostras 2N (a) e 2US (b) no estado novo e apds servico respectivamente.

A Figura 6.5 mostra a microestrutura da amostra 2N, correspondente a liga no estado de
recepcdo. E visivel a presenca de trés fases, correspondendo a uma matriz na qual se
encontram precipitados de duas fases distintas. As imagens obtidas através de electrbes
retrodifundidos (BEI) mostram a presenca de uma fase constituida por gridos escuros e
alongados presentes essencialmente nos limites de gréo da matriz austenitica. Os resultados
de microanalise quimica identificam a presenca de cromio e de carbono sugerindo a presenca
de carboneto de cromio. Uma segunda fase de precipitados (a branco na imagem BEI)
encontra-se dispersa na matriz e contém niobio e carbono, sugerindo a presenc¢a de carboneto
de niébio. Refere-se que no equipamento utilizado a analise composicional é apenas semi-
quantitativa (uma vez que ndo se utilizam padrBes internos). Adicionalmente existe sempre
carbono na cadmara do microscépio (proveniente da bomba de vacuo primario). Deste modo,
nao foi possivel identificar quais os carbonetos especificos presentes. Os resultados de DRX
(Figura 6.6) ndo permitem esclarecer este ponto, uma vez que a Unica fase cristalina
identificada dentro do limite de deteccédo do equipamento foi a matriz austenitica. A composicao
da matriz foi também avaliada por EDS (Figura 6.5 d)). Os elementos quimicos identificados
estdo em boa concordancia com as informacdes do fornecedor relativamente & composicdo da
liga ET45 Micro (Tabela 4.5).

Refere-se ainda que ndo ha alteracdes microestruturais quando a observacédo prossegue

entre o diametro externo e o diametro interno do tubo.
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Figura 6.5 - Microestrutura da amostra 2N (liga ET 45 Micro): (a) (b) (c) Imagem em electrdes

retrodifundidos (BEI); (d) espectro EDS da matriz metélica.

Os resultados de andlise quimica EDS da amostra 2N (Figura 6.5) detectaram a presenca
da matriz austenitica, cuja composi¢éo engloba os seguintes elementos C, Si, Cr, Mn, Fe, Ni e
Nb. A andlise DRX (Figura 6.6) confirma dentro dos limites de deteccdo do equipamento a

identificacdo da matriz austenitica (Fe, Cr, Ni) e C (residual).

Através de andlise quimica EDS do diametro interior da amostra 2US (Figura 6.7),
detectou-se a presenca da matriz austenitica, 6xido de créomio, 6xido de silicio e carboneto de

niodbio. A analise DRX (Figura 6.6) confirma a presenca de todas estas fases.
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Figura 6.6 - Espectro de difraccdo de raios-X da amostra 2N e didmetro interno da 2U ( l:
FeCrNi;® :C; @ : Cr203;M:SiO2 | : NbeCs)

A figura 6.7 a) mostra a microestrutura da amostra 2US, na zona do diametro interno
através de electrbes retrodifundidos (BEI). Esta estrutura é tipica de precipitacdo interna de
carbonetos obtidos por difusdo do carbono e coalescéncia de carbonetos, caracteristica de
material exposto a elevadas temperaturas, [28]. Verifica-se aparentemente que a densidade de
carbonetos diminui & medida que a zona analisada se afasta do limite interior do tubo, sendo
visivel a presenca de duas fases abundantemente presentes quer nos limites de gréo
(formando uma rede continua) quer no interior dos grdos da matriz. S8o igualmente visiveis
pontos negros, podendo estes ser interpretados como uma indicagdo preliminar de
carburizacao partindo da superficie interna do tubo, [33]. Na Figura 6.7 mostram-se 0s mapas
de raios-X de distribuicdo dos varios elementos quimicos. Confirma-se a existéncia nos limites
de grédo de crémio, carbono e niébio sugerindo a presenca de carboneto de cromio e carboneto
de niébio (a branco na imagem BEI da Figura 6.7 a)). Os pontos negros correspondem a

carbono difundido na matriz.

Confirma-se, a inexisténcia de uma camada protectora de Oxido de crémio, existindo
vestigios de uma camada de 6xido de silicio. Na superficie interna pode ver-se uma camada de

carbono, possivelmente coque depositado na superficie.

Nos resultados de DRX (Figura 6.6) foram identificadas dentro do limite de deteccdo do

equipamento as fases cristalinas detectadas nos mapas de raios-X.
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Figura 6.7 - Microestrutura da amostra 2US (liga ET 45 Micro): a) Imagem em electrdes

retrodifundidos (BEI) do didmetro interno da amostra; mapa dos elementos por raios-X: Fe, C,
Cr, Nb, Ni, O, Si.
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A Figura 6.8 mostra a microestrutura da amostra 2US na zona do didmetro externo. Na
imagem a baixa ampliacédo (Figura 6.8 a)) é visivel uma rede de carbonetos coalescidos, sendo
visivel a presenca de duas fases nos limites de grdo formando uma rede continua. Na Figura
6.8 b) é possivel detectar-se nos limites de grdo precipitados de carboneto rico em crémio M,C
(onde M = Cr, Fe, Ni) e a presenca de uma fase G (Silicieto de Ni-Nb-Si) identificada pela
proporcdo atémica, sendo esta fase tipica de material exposto a elevadas temperaturas, [18,
24, 25, 37].

Figura 6.8 - Microestrutura da amostra 2US (liga ET 45 Micro): (a) Imagem em electrdes

retrodifundidos do didmetro externo da amostra; (b) imagem ampliada de (a).

A Figura 6.9 mostra os resultados do ensaio de microdureza Vickers ao longo da espessura
do tubo da amostra 2N. Verifica-se um aumento da dureza junto da didmetro interno e externo.
O elevado valor de dureza junto do didmetro interno pode ficar a dever-se a formacdo de uma

camada passiva de 6xido de crémio, [5].

350
300 e
250 ht /
200 W

T 150

MV

100

50

Di De

Figura 6.9 - Perfil de microdureza entre a didmetro interno (Di) e diametro externo (De) da

amostra 2N (os pontos foram distribuidos ao longo da espessura da amostra).
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6.2.2. Caracterizacdo das amostras do equipamento F1005

A Figura 6.10 apresenta amostras das serpentinas da F1005 (liga H39WM) no estado
novo e apos servico. Toda a superficie da amostra 5U apresenta comportamento
ferromagnetico. Na superficie exterior existe uma zona de cor mais escura, evidenciando que

esteve sujeita a chama directa devido a deficiente afinagédo dos queimadores.

Figura 6.10 - Amostras 5N (a) e 5U (b) no estado de recepcao.

A Figura 6.11 mostra a microestrutura da amostra 5N, correspondente a liga no estado de
recepcdo a qual apresenta morfologia tipicamente eutética. E visivel a presenca de trés fases,
correspondendo a uma matriz na qual se encontram precipitados de duas fases distintas. As
imagens obtidas através de electrdes retrodifundidos (Figura 6.11) mostram a presenca de uma
fase constituida por graos escuros e alongados presentes essencialmente nos limites de grédo
da matriz austenitica. Os resultados de microanalise quimica identificam a presenca de cromio
e de carbono, sugerindo a presenca de carboneto de crémio. Uma segunda fase de
precipitados (mais claro na imagem BEI) encontra-se nos limites de gréo e dispersa na matriz e
contém niébio e carbono, sugerindo a presenca de carboneto de niébio. Refere-se que no
equipamento utilizado a andlise composicional é apenas semi-quantitativa (uma vez que néo se
utilizam padr6es internos). Adicionalmente existe sempre carbono na camara do microscopio
(proveniente da bomba de vacuo primario). Deste modo, ndo foi possivel identificar quais os
carbonetos especificos presentes. Os resultados de DRX (Figura 6.12) ndo permitem
esclarecer este ponto, uma vez que a Unica fase cristalina identificada dentro do limite de
deteccdo do equipamento foi a matriz austenitica. A composi¢do da matriz foi também avaliada
por EDS (Figura 6.11 b)). Os elementos quimicos identificados estdo em boa concordéancia
com as informacgdes do fornecedor relativamente a composicéo da liga H39WM (Tabela 3.1).
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Refere-se ainda que ndo ha alterag6es microestruturais quando a observacao prossegue

entre o limite externo e o limite interno do tubo.

Figura 6.11 - Microestrutura da amostra 5N (liga H39WM): (a), (c) e (d) Imagens por electrbes
retrodifundidos (BEI); (b) Espectro obtido por microanalise quimica.

Os resultados da andlise quimica EDS da amostra 5N (Figura 6.11), detectaram a
presenca da matriz austenitica, cuja composi¢do engloba C, Si, Cr, Mn, Fe, Ni. A analise DRX
da amostra 5N (Figura 6.12) confirma dentro dos limites de deteccdo do equipamento a
identificacdo da matriz austenitica (Fe, Cr, Ni) e C. Através de andlise quimica EDS do diametro
interno da amostra 5U (Figura 6.13), detectou-se a presenca da matriz austenitica, oxido de
cromio e oxido de silicio. A andlise DRX (Figura 6.12) confirma dentro dos limites de deteccao

do equipamento a identificac@o de todas estas fases excepto o 6xido de silicio.
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Figura 6.12 - Espectro de difraccéo de raios-X da amostra 5N e diametro interior da 5U (
FeCrNi; ®:C; @ : Cr 203;M: Nb6C5)

A Figura 6.13 a) mostra a microestrutura em BEI da amostra 5U na zona do diametro
interno, séo visiveis trés zonas distintas, uma camada de 6éxido na zona do diametro interno,
seguindo-se a zona intermédia empobrecida de carbonetos e a zona mais afastada do limite
interior do tubo onde é visivel uma rede continua de carbonetos formada nos limites de grao.
Sao igualmente visiveis pontos negros. Nas figuras 6.13 apresentam-se os mapas de raios-X
de distribuicdo dos varios elementos quimicos, confirmando-se a presenca de 6xido de ferro
(ou oxidagdo) na zona do diametro interno, sob o qual estdo as camadas de éxido de cromio e
Oxido de silicio, ambas descontinuas. A zona intermédia devido a dissolu¢édo dos carbonetos de
crémio, encontra-se descarburizada, sendo esta zona mais rica em ferro e niquel. Na zona
mais afastada existe uma rede continua de carbonetos nos limites de gréo, ricos em cromio,
niébio e silicio. Os pontos negros correspondem a carbono difundido na matriz, podendo estes
ser interpretados como uma indicacao preliminar de carburizagéo partindo da superficie interna
do tubo, [33]. Nos resultados de DRX (Figura 6.12) foram identificadas as fases cristalinas
sugeridas a partir dos mapas de raios-X obtidos por EDS, excepto o oxido de silicio cuja

percentagem se encontra provavelmente abaixo do limite de detec¢do do aparelho.
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Figura 6.13 - Microestrutura da amostra 5U (liga H39WM) na zona do didmetro interno do tubo:

a) Imagem em electrdes retrodifundidos (BEI); mapa dos elementos por raios-X: Fe, C, Cr, Nb,
Ni, O, Si.
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A Figura 6.14 mostra a microestrutura da amostra 5U na zona da zona central, através de
electrdes retrodifundidos (BEI). Identifica-se uma rede de carbonetos parcialmente coalescidos,
sendo visivel a presenca de duas fases distintas nos limites de grédo e também no interior dos
grédos da matriz. Na Figura 6.14 b) identificam-se na fase mais escura, a presenca de
carbonetos rico em cromio MsC (onde M = Cr, Fe, Ni) e na fase mais clara, a presenca de uma

fase G (Silicieto de Ni-Nb) identificada pela proporgédo atémica, [18, 24, 25, 37].

10 pm 10 pm

Figura 6.14 - Microestrutura da amostra 5U (liga H39WM): (a) (b) Imagem da zona central da
amostra em electr8es retrodifundidos (BEI): (a) imagem a baixa ampliagdo; (b) imagem

ampliada.

A Figura 6.15 mostra a microestrutura da amostra 5U na zona do diametro externo. Na
Figura 6.15 (a) sdo visiveis trés zonas distintas, uma camada de 6xido na zona do diametro
externo, seguindo-se a zona intermédia pobre em carbonetos e a zona mais afastada do limite

interior do tubo onde é visivel uma rede continua de carbonetos formada nos limites de gréo.

Através de microanalise quimica (Figura 6.15 a)) € possivel identificar-se uma camada de
espinela (mistura de 6xido complexa), [24, 38]. Na Figura 6.15 b) deteta-se uma fase contendo

ferro e oxigénio, sugerindo a presenca de éxido de ferro.

75



Mecanismos de falha de serpentinas de radiagdo em fornalhas de pirélise

Figura 6.15 - Microestrutura da amostra 5U (liga H39WM): (a) (b) Imagem do didmetro externo

da amostra em electrdes retrodifundidos (BEI): (a) imagem a baixa ampliagéo; (b) imagem

ampliada de (a).

A Figura 6.16 mostra os resultados do ensaio de microdureza Vickers ao longo da
espessura do tubo da amostra 5N. Verifica-se um aumento da dureza junto do didmetro interno
e externo. O elevado valor de dureza junto do didmetro interno pode ficar a dever-se a

formag&o de uma camada passiva de oxido de cromio, [5].

400
350 .
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% 200 ¢ v\‘//‘\\\,/\/
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Figura 6.16 - Perfil de microdureza entre a diametro interno (Di) e didametro externo (De) da

amostra 5N (os pontos foram distribuidos ao longo da espessura das amostras).
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6.3.3. Caracterizagdo do coque

A amostra de coque recolhida para analise é proveniente do equipamento F1004. Foi
efectuada analise quimica por SEM/EDS e ensaios de dureza, com o objectivo de identificar a
composicao quimica e avaliar a resisténcia mecanica do coque depositado no interior do tubo.
A Figura 6.17 mostra o coque no que se refere a superficie exterior (em contacto com a liga

metalica) e a superficie interior (em contacto com os hidrocarbonetos do caudal gasoso).

Figura 6.17 - Amostra de coque depositado no tubo: a) superficie exterior do coque; b)

superficie interior do coque

Na Figura 6.18 observa-se a microestrutura das superficies exterior e interior do coque. A
superficie exterior (Figura 6.18 a)) apresenta uma morfologia mista de longos filamentos (coque
catalitico) e esféras (coque pirolitico). A superficie interior (Figura 6.18 b)) apresenta uma
morfologia laminar, com alguns esféricos (coque pirolitico). Através de analise quimica por
SEM/EDS efectuadas em ambas as superficies, constatou-se que a sua composi¢cdo é quase
exclusivamente carbono. Verifica-se que as superficies do coque analisado apresentam

morfologias em consonancia com as descritas no Capitulo 2.

77



Mecanismos de falha de serpentinas de radiagdo em fornalhas de pirélise

Figura 6.18 - Amostra de coque depositado no tubo: (a) superficie exterior do coque; (b) superficie
interior do coque

Efectuaram-se ensaios de dureza HRB em posides aleatorias da superficie exterior do
cogue com o objectivo de avaliar a sua resisténcia mecanica. Dos sete ensaios realizados
constatou-se que os valores sdo homogéneos ao longo da superficie, obtendo-se o valor de
90,9+ 7,6.

6.4. Sumario

As amostras 2N e 5N pertencentes as ligas H39WM e ET 45 Micro respectivamente,

apresentavam no estado de recep¢do uma estrutura tipica do material em estudo.

A amostra 2US referente a liga ET 45 Micro no estado apds servi¢o, apresentava uma
microestrutura caracteristica de exposicdo a elevadas temperaturas, verificando-se a
coalescéncia de carbonetos e precipitacdo de carbonetos secundarios quer nos limites de gréo,
guer no interior dos grdos da matriz. Através de andlise da composi¢ao quimica foi identificado,
como esperado, a fase-G, a qual precipita preferencialmente nos limites de gréo, fragilizando o
material. O aparecimento da fase G é tipico de materiais expostos a elevada temperatura. Na
zona da superficie interna verifica-se a incapacidade de formacdo de uma camada protectora
de oxidos, existindo apenas vestigios de uma camada de o6xido de silicio. Ndo foi possivel
confirmar que os carbonetos identificados fossem os especificamente os espectaveis, devido a
analise composicional no equipamento SEM/EDS utilizado ser apenas semi-quantitativa. Nos
ensaios DRX ndo foi possivel identificar todas as fases esperadas, devido a limitagdo do

equipamento.

A amostra 5U referente a liga H39WM no estado apos servico apresentava na zona

central uma microestrutura com coalescéncia parcial de carbonetos e precipitacdo de
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carbonetos secundarios quer nos limites de grao, quer no interior dos grdos da matriz. Através
de analise da composi¢cédo quimica foi identificado, como fase-G, tipica de exposicao a elevada
temperatura. Verificou-se que a liga mostra capacidade de manter uma camada de 6xido na
zona da superficie interior, apesar de a zona intermédia se encontrar fortemente
descarburizada. Na zona do didmetro exterior identificou-se uma camada de Oxidos na
superficie externa, encontrando-se uma zona descarburizada sob esta. A descarburizacao
deve-se ao cromio ter sido consumido na formacgéo sucessiva da camada externa de 6xidos, a
qual fractura frequentemente devido aos ciclos térmicos a que a serpentina € sujeita. Nao foi
possivel confirmar que os carbonetos identificados fossem os especificamente os espectaveis,
devido a andlise composicional no equipamento SEM/EDS utilizado ser apenas semi-
quantitativa. Nos ensaios DRX nao foi possivel identificar todas as fases esperadas, devido a

limitac&o do equipamento.

A microestrutura da amostra 2US (liga ET 45 Micro) encontrava-se num estado de
degradagcdo mais avancado do que a amostra 5U (liga H39WM), verificando-se uma maior
coalescéncia dos carbonetos e a inexisténcia de capacidade de formacdo de uma camada
protectora de 6xido na superficie interior. Esta incapacidade de formar a camada protectora de
Oxido permite que o carbono se difunda no material, provocando carburizagéo.

Apesar de ndo estar disponivel informacdo detalhada do histérico das condi¢bes de
operacdo do equipamento ao qual as amostras pertenciam, o estado de degradacdo mais
avancado da amostra da liga ET 45 Micro estad em consonancia com o tempo de servico mais
prolongado e exposi¢do a temperaturas mais elevadas, quando comparada com a amostra liga
H39WM.

Os resultdos dos ensaios de microdureza das amostras 2N e 5N, comparados com 0s
ensaios de dureza do coque, mostra que as amostras dos tubos das serpentinas no estado tal-
qual tém valores de dureza ligeiramente mais elevados. Os resultados destes ensaios nao

permitem obter conclusdes
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Capitulo 7

Conclusées e propostas para trabalhos futuros

Neste capitulo apresentam-se as principais conclusdes do estudo que foi realizado pelo
método dos elementos finitos e da analise de amostras retiradas de serpentinas em servico.

Apresentam-se também propostas para trabalhos futuros.
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7.1. Conclusodes

ApOs a realizacdo deste trabalho concluiu-se que os principais mecanismos de falha
dominantes em serpentinas de fornalhas de pirélise sdo a accao combinada da carburizacéo,
fluéncia e choques térmicos. A carburizacdo provoca uma severa degradacdo microestrutural
do material, retirando-lhe resisténcia mecanica, tornando-o mais susceptivel a falha,
principalmente quando sujeito a fluéncia. Os choques térmicos sdo devidos essencialmente as
descoqueficacdes e as paragens de emergéncia (mais severos), podendo provocar fracturas
frageis. Estas fracturas sdo ainda mais susceptiveis de acontecer quando os tubos das
serpentinas ja se encontram nitrificados e carburizados. Assim, pode concluir-se que as falhas

se devem a uma combinacéo de vérios factores.

No presente trabalho, através do estudo efectuado pelo método de elementos finitos,
concluiu-se que o peso do coque e a dilatacdo térmica da serpentina sdo os parametros mais
importantes para reduzir as tensbes e deformacdes e consequentemente a probabilidade de

ocorréncia de falha por fractura (fragil ou ductil) e fluéncia.

A afinacdo da pré-carga das molas e dos esforcos que se estdo a transmitir pela
transferline tem um impacto extremamente alto nas tensdes. A titulo de exemplo, se todas as
molas forem instaladas com a mesma pré-carga as tensfes aumentam cerca de 10X criando
deformacgdes plasticas e consequentemente falha prematura. Outro factor de importancia
fundamental é o controlo das folgas nas guias. Folgas inexistentes ou pequenas impossibilita a
serpentina de se deformar livremente causando mais uma vez tensfes extremamente altas,
insustentaveis pela serpentina. No caso analisado verificou-se que a folga nas guias deveria

ser pelo menos de 50 mm.

Em relacdo aos resultados obtidos na avaliacdo microestrutural, estes foram os esperados
com os resultados apresentados na literatura. Apenas na deteccdo dos carbonetos presentes
na microestrutura dos materiais se registaram algumas discrepancias, podendo ser
consideradas normais, dadas as limitacbes do equipamento na deteccdo exacta dos
carbonetos. Nas superficies interna e externa dos tubos, os fendmenos de degradacéo foram
0s esperados, carburizagdo na superficie interna, oxidacao e nitrificagdo na superficie externa.
Nas andlises da zona da superficie interna verifica-se um processo de descarburizacdo do
cromio, que difunde para a superficie, formando uma camada protectora de 6xidos contra a
carburizacdo. Na superficie externa também ocorreram processos de oxidacdo e
descarburizacdo associados a uma atmosfera oxidante, embora em menor extensdo. A
carburizacdo € um fendmeno que acontece com maior intensidade na superficie interior das

serpentinas, devido a presengca de uma atmosfera carbonosa no interior dos tubos e a

deposicéo de coque.

Conclui-se que a manutencdo das camadas de Oxido protector que se formam nas

superficies interna e externa das serpentinas sdo essenciais para evitar a carburizacdo, no
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entanto, os defeitos estruturais (poros e fendas) que se formam nesta camada devido aos
ciclos térmicos, permitem a difusédo do carbono no material e a sua consequente carburizacéo.

A formacao de coque no interior das serpentinas € um factor que tem enorme influéncia no
tempo de vida da serpentina, pois dificulta a transferéncia do calor, sendo que, para a fornalha
manter o mesmo rendimento necessita um aumento substancial da temperatura de servico,
acelerando a carburizacao, nitrificacdo e provocando o alongamento da serpentina. Inerente ao
processo de coqueficagdo, a descoqueficdo por ser um processo que destréi as camadas de
oxido protector por erosao, deve ser evitado.

De modo evitar-se falhas nas serpentinas deve haver uma seleccéo criteriosa do tipo de
material tendo em conta a temperatura de operagdo, resisténcia a carburizacgao,
oxidacao/nitrificacdo e alongamento. O material devera ainda ter uma elevada ductilidade e
facil soldabilidade.

Algumas das falhas podem ficar a dever-se a operacdo/conducdo da fornalha, podendo
ser prevenidas através de uma operagdo/conducéo apropriada. Para se assegurar uma
proteccdo adequada das serpentinas, deve-se:

e Evitar temperaturas de servico superiores as de projecto durante longos periodos de
tempo;

e As leituras das temperaturas de superficie dos tubos devem ser objecto de um
seguimento minucioso e o procedimento da leitura deve ser standard, de modo a garantir a

fiabilidade das medicdes;

e Com base nos resultados obtidos por elementos finitos estabelecer um critério para
correcta afinagdo da pré-tens@o nas molas;

e Se for necessario alterar parametros de funcionamento verifica-se que o aumento de

pressao introduz um dano inferior ao causado pelo aumento de temperatura;

o Verificar se as folgas ndo foram completamente vencidas durante o aquecimento.
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7.2. Propostas para trabalhos futuros

Este trabalho teve como objectivo perceber quais os pardmetros que tem maior influéncia
nas tensdes e deformac®es da serpentina, revelando-se a temperatura e o coque os de maior
influéncia. No entanto, estes resultados sdo validos para um determinado momento, ndo se
retirou conclus@es sobre o efeito da temperatura e do coque na serpentina durante um periodo
de tempo prolongado. Assim, para se perceber qual o efeito dos parametros estudados neste
trabalho a longo prazo, seria importante realizar um ensaio de fluéncia de longa duracédo e

incluir estes dados no modelo de elementos finitos.

Devido a deposicdo de coque na superficie interior das serpentinas ter um papel
fundamental no tempo de vida das mesmas, seria recomendavel a investigacdo sobre novas

camadas superficiais ou aditivos que retardem a deposicéo de coque.

As camadas de 6xido protector deveriam ser desenvolvidas de forma a ndo sofrerem

alteracdes estruturais (poros e fendas) que permitam a difusédo do carbono na matriz.

Estudar numericamente a influéncia de alteracao de varios pardmetros relacionados com o
rendimento do processo, tais como temperatura, pressao e peso do coque, no campo de

tensdes e deformacdes da serpentina.

Realizar ensaios de trac¢do a alta temperatura a amostras retiradas de tubos com

diferentes tempos de utilizagdo para avaliar a evolu¢é@o da resisténcia estrutural com o tempo.

Incluir no modelo de elementos finitos toda a tubagem de inlet e outlet, bem como apoios.
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Anexo A: Desenho técnico da serpentina de
radiacao F1005
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Anexo B: Distribuicdo das temperaturas na

serpentina
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Anexo C: Validacdo do modelo de elementos

finitos.

AC.1l. Resultados da deformacdo da mola quando
sujeita a uma carga concentrada.

Elemento barra 2D de 2 nés (T2D2). Modelacao da mola.

11 -

=L

Considerando os seguintes dados:
- Coeficiente de rigidez: 33,3 KN/m

- Comprimento: 1 m

- Peso: 1154,802 N

- Area: 1 m2
K - EA
L

Entéo, E = 33300 Gpa

Caélculo analitico:

5=&=E=0,0346m
EA K

Ci1



Andlise numérica pelo método dos elementos finitos:

U, Magnitude
+3.468e-02
+32.179e-02
+2.890e-02
+z.601e-02
+2.312e-02
+2.023e-02
+1.734e-02
+1.445=-02
+1.156=-02
+8.670e-03
+5.780e-03
+2.890e-03
+0.000e+00

AC.2. Resultados do alongamento do tubo devido ao
peso proprio.

Elemento para o tubo: PIPE22, elemento do tipo tubo com 3 nés.
Tubo
777774 _

Considerando os seguintes dados:
C.2



- Material: 25/35/1/0,4-Cr/Ni/Nb/C

- p: 7,97x103 Kg/m?
- a: 15,5x10°® mm/mm °C, para um AT: (20-100 °C)

- Diametro externo: 0,091 m
- Diametro interno: 0,08 m
- Comprimento: 10 m

- E=158,5 GPa

Em que:

- 0 =alongamento (m)

- F =forca (N)

- E = mddulo de Young (GPa)
- A=area (m?

- a = Coeficiente de expansao térmica

Calculo analitico:

PdL
5:[E

10
5= 1154,802* 2 dx = 2,466E °m
) 10

o= PL_ 4,933E°m
EA

Andlise numérica pelo método dos elementos finitos.

C3



U, Magnitude

+4.905e-05
+4.496e-05
+4.088e-05
+3.679e-035
+3.270e-05
+2.861e-05
+2.453e-05
+Z2.044e-05
+1.635e-05

+1.226e-05
[ +8.175e-06

+4.088=-06
0. 000e-+H00

AC.3. Resultado do alongamento do tubo devido ao
aumento de temperatura (AT= 20-100 °C).

Célculo analitico:

§=a(AT)L
5 =0,0124m

Andlise numérica pelo método dos elementos finitos:

c4



U, Magnitude
+1,240e=02
+1.137e-02
+1.033e-02
+9. 200e-03
+8. 26 7a-03
+7. 233803
+6&. 2Z00a-03
+5.1672-03
+4.133e-03
+3.100e-03
+2.067e-03
+1.033e-03
+0,000&+00

AC.4. Resultado das tensdes no tubo assumindo tubo

de parede fina.

- pi: 200 000 Pa

-As: 1,477E °m

- M: 100 Nm

-1:1,355E ° m*
- Raio externo: 0,0455 m

- Raio interno: 0,04 m

Em que:

- pi: presséo interna

- As : area da seccao

- Ai : area interna da seccdao transversal
- M: momento flector aplicado

- I, : raio exterior

C5



- I raio interior

- t: espessura da parede

- I: momento de inércia

AC.4.1. Resultado datensao longitudinal devido ao peso proprio.

Caélculo analitico:

o, == —0,781MPa
A

Analise numérica pelo método dos elementos finitos:

5, Mises

Angle = -90,0000, (1-fraction = 0,000000, 2-fraction = -1,000000)

(Avg: 739%)
+7.81%=403
+7.167=+05
+&6.515e+03
+5. 8642405
+5.212e403
+4,. 561403
+3.90%e+403
+3. 2582403
+2.6062+05
+1.955=+4+03
+1.303=+05
+&.515=+04
+1.894=-03

AC.4.2. Resultado datenséo longitudinal devido a presséo.

C.6



Calculo analitico:

oL :% 0,681 MPa

Andlise numérica pelo método dos elementos finitos:

5, 511

Angle = -20,0000, (1-fraction = 0,000000, 2-fraction = -1,000000]

[Avg: 73%)
+E,. 805e+05
+5,. 8054035
+5,. 8054035
+5, 805403
+5,805e+03
+&,.205=+05
+&,.205=+05
+&,.205=+05
+&,.205=+05
+&,.205=+05
+5,205=4+05
+5,. 805405
+&, 805e4+05

AC.4.3. Resultado datenséo circunferencial devido a pressao.

Calculo analitico:

o,, = P _ 1454 MPa
t

Andlise numérica pelo método dos elementos finitos:

(o




5, 522

Angle = -90,0000, (1-fraction = 0,000000, 2-fraction = -1,000000)

[Aug: 73%)
+1.455=+06
+1.455=+06
+1.455=+06
+1.455=+06
+1.455=+06
+1.455=+06
+1.4552+06
+1.4552+06
+1.4552+06
+1.455e+06
+1.455e+06
+1.455e+06
+1.4552+06

Nota: No célculo da tenséo circunferencial foi utilizada a equacéo para tubos de parede
fina, tendo em conta que calcular a tensdo circunferencial para tubos de parede espessa (eq.

1) o resultado é idéntico.

Equacéo para tubos de parede espessa:

0c = [(pif? - Po Fo?) / (ro? - 1?)] - [1i® 1o? (Po - Pi) / (12 (ro? - 12))] (eq. 1)

AC.5. Resultado da tensao longitudinal no tubo devido

ao momento flector.

Célculo analitico:
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MR,

= 3,358 MPa

O =

Analise numérica pelo método dos elementos finitos:

g, 811
Angle = -20,0000, (1-fraction = 0,000000, 2-fraction = -1,000000)
[Aug: 75%)
+3.847e+06
43,847 =4+06
42,847 =406
+3.847e+06
+3.847e+06
43,847 =4+06
42,847 =406 |
+3.847e+06 |I
+3.847e+06
+3.847=+06 |
+3.247a+0E |
+3, 8472406 |
+3.847e+06 |

Explicag&o da diferenga de resultados entre calculos tedricos e numérico:

No modelo numérico o momento de inércia foi calculado através do teorema dos eixos

paralelos,

2
= AT
2
e as tensodes foram obtidas através de

— M rmed

em vez de = M
. Gmax I Gmax -

A diferenca apresentada ndo é significativa para o estudo que se esté a efectuar.
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A tabela AC.1. mostra o valor do erro relativo das grandezas determinadas pelo método
dos elementos finitos face aos valores tedricos.

Tabela AC.1.- Erro relativo em relacao ao valor teérico.

Numerico | Teorico | Erro [%]

Alongamento da mola sujeita a carga concentrada [m] 0,034 0,034 0
Alongamento do tubo devido ao peso proprio [m] 0,490e-6 0,493e-6 0,6
Alongamento do tubo devido ao aumento de temperatura [m] 0,012 0,012 0
Tensao longitudinal no tubo devido ao peso préprio [MPa] 0,781 0,781 0
Tensao longitudinal no tubo devido a presséo [MPa] 0,680 0,681 0,1
Tensao circunferéncial no tubo devido a presséo [MPa] 1,455 1,454 0,06
Tenséo longitudinal no tubo devido ao momento flector [MPa] 3,847 3,358 12,71
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