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Abstract

Delayed coking furnaces suffer internal pitting corrosion caused by carbon inlay. This inlay is
caused by the internal fluid, which is rich in carbon. The fluid, which is at high temperature
and pressure, releases carbon that reacts with the metals present in the alloy, forming points of
"germination” for initiating of coke inlay process. In order to remove the coke deposit,,
aggressive techniques are necessary which also remove some metal alloy from the furnace
tubes. With time, the cleaning process must be done more frequently and in a more aggressive
way. In order to protect the internal surface of the furnace tubes and to increase the useful life
of these furnaces, Nanox developed nanostructured ceramic coatings to be applied on the tube
internal surfaces. To evaluate the performance of these coatings, cementation tests were
conducted. These tests were carried out using two samples: tubes with and without Nanox
coating. Both were immersed in the same fluid used in delayed coking ovens and heated in a
pressure vessel at 700 °C for 8 hours. Metallography and Vickers microhardness profile were
obtained in order to prove the carbon barrier property of the nanostructured ceramic coating.
Key words: corrosion, nanotechnology, ceramic coating

Resumo

Fornos de coqueamento retardado sofrem corrosao interna por pites causada por incrustacdo de
carbono. Essa incrustacdo é ocasionada pelo fluido que passa em seu interior, que é rico em
carbono. O fluido, que esta em alta temperatura e pressdo, libera esse carbono que reage com
0s metais presentes na liga, formando pontos de “germinagdo” para a incrustacdo de coque.
Para retirar o coque depositado, € necessario utilizar técnicas drasticas que acabam retirando
um pouco da liga junto. Com o tempo, a limpeza tem que ser feita cada vez mais frequente e de
forma mais drastica. Para proteger a liga e aumentar o tempo de campanha desses fornos a
Nanox desenvolveu filmes finos ceramicos nanoestruturados para serem aplicados na
superficie interna dos tubos dos fornos. Para avaliar o filme foram realizados ensaios de
cementacdo. O ensaio de cementacgéo foi realizado com a liga com e sem o filme embebida no
préprio fluido utilizado nos fornos e aquecidos em vaso de pressdao a 700 °C por 8 horas.
Exames metalograficos e perfil de microdureza Vickers foram realizados que comprovaram a
barreira ao carbono do filme fino cerdmico nanoestruturado.
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Introducéo

Coqueamento retardado € um processo de producdo de coque a partir de cargas bastante
diversas, como o 0leo bruto reduzido, o residuo de vécuo, o Oleo decantado, o alcatrdo do
cragueamento térmico e suas misturas. Nesse processo, ocorre 0 craqueamento térmico
transformando o produto de entrada em produtos mais leves e com maior valor agregado .
Carburizacdo é o mecanismo de dano associado a precipitacdo, absor¢éo e difusdo do carbono
para o interior da liga metalica quando exposta em atmosferas ricas em carbono. As ligas
usadas em forno de craqueamento possuem uma camada passivadora proveniente do processo
de fabricacdo. Com as altas temperaturas de trabalho e a limpeza periodica, essa camada é
retirada, deixando a liga exposta a atmosfera rica em carbono. O carbono penetra na liga e
guando ocorre a supersaturacdo ele reage com o0s metais formando carbonetos que se
precipitam no contorno de grdo. O préximo passo do mecanismo é o deposito de carbono nos
precipitados, que ira se transformar em coque ®. A retirada do coque aderido a tubulagdo
ocorre de diversas formas, mas todas séo agressivas a liga e deixa a superficie exposta. Com o0
tempo, comeca a corrosao por pites causada pelas precipitacdes no contorno das fases da liga.
Baseado nesses dados e compreendendo a importancia desse processo, a Nanox desenvolveu
um revestimento cerdmico nanoestruturado que pode ser aplicado no interior dos tubos. Esse
trabalho foi planejado para avaliar o revestimento frente as atmosferas de trabalho desses
fornos. Na avaliacdo, foi realizado ensaio de cementacdo seguido de analises metaogréafica e de
perfil de microdureza Vickers.

Revisdo bibliogréafica / Resultados / Discussao

Os 6leos extraidos no Brasil sdo considerados pesados, 0 que torna o coqueamento retardado
uma forma altamente rentavel, de alta produtividade e ainda um residuo com alto valor
agregado. O coque, produto final do processo, é rico em carbono e apresenta trés estruturas
fisicas distintas: shot, esponja e agulha. A forma fisica do coque ird direcionar o seu uso que
pode ser como combustivel, anodos para industria de aluminio, eletrodos para industria
metallrgica entre outros ©.

No processo de coqueamento retardado, ocorre a adsorgdo do carbono sobre as paredes internas
dos tubos dos fornos o que causa mudancas estruturais na liga metalica com que sdo
confeccioandos os tubos. O carbono adsorvido difunde-se para o interior da liga. Com a
penetracdo ocorre a precipitacdo de carbetos que auxiliam na formacdo do coque na superficie.
A taxa de formacéo de coque sobre a superficie interna dos tubos é dirigida por varios fatores,
inclusive a atividade catalitica dos elementos presentes na liga metélica. Existem dois
processos de degradacdo do material dos tubos intrinsecamente associados a deposicdo de
coque nos tubos de craqueamento de hidrocarbonetos: carburizacdo e metal dusting. A
carburizacéo é a formacao de carbetos internos que ocorre a temperaturas superiores a 700 °C,
guando a atividade do carbono na fase metélica ainda é pequena. O carbono difunde para
dentro da matriz metalica através de rachaduras e falhas na camada de oxidos formando
carbetos M,3Cs € M;C3 (M-Cr, Fe, Ni) nos contornos de grdo. J& o metal dusting ocorre para
atividades de carbono maiores do que na fase gasosa em contato com a superficie metéalica.
Nestas condicbes, existe uma forte tendéncia para a formacdo de grafite, 0 que leva a
desintegracdo do metal tanto via formacao intermediaria de carbetos instaveis em acos de baixa
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liga ou por crescimento interno de grafite como no caso de ligas a base de niquel e de cobalto
(3).

O coque depositado € removido por processos periddicos por meio de passagem de vapor e/ou
ar a alta temperatura para descolar o coque da superficie do tubo. QOutro tipo de limpeza
utilizada é a passagem de pigs de borracha com grampos de metal que sdo langados com alta
pressdo e arrancam o coque. Todas essas metodologias tém um alto custo, além de parada total
da producdo por trés a cinco dias. Alem da parada na producdo, a limpeza, por ser muito
agressiva, danifica a liga superficialmente por processos de erosdo, que causa pontos de
fragilidade. Além disso, durante os procedimentos de decoque ocorre uma carburizagdo mais
intensa na liga das serpentinas, acelerando o processo de degradacdo do metal, o que
geralmente ocasiona uma formacéo ainda maior de coque nas tubulagdes.

As pesquisas tecnoldgicas na area estdo concentradas no desenvolvimento de novas ligas que
apresentem maior resisténcia a atmosfera das serpentinas dos fornos, aumentando o rendimento
da producdo. A Nanox concentrou suas pesquisas ndo em uma nova liga, mas sim numa
protecdo para as j& existentes, dessa maneira desenvolveu um filme fino cerdmico
nanoestruturado de facil aplicacdo que possui como propriedades a barreira a difusdo do
carbono, elevada dureza e alta aderéncia.

As nanoparticulas utilizadas na formacéo do filme fino séo sintetizadas englobando os métodos
de “soft chemical” ¥ que podem ser divididos em dois grandes grupos: hidroliticos e néo-
hidroliticos. Neste estudo, foi utilizado o método ndo-hidrolitico, que consiste na complexacéo
do metal de interesse e posterior polimerizacdo. O resultado é uma resina polimérica com
cations metalicos distribuidos homogeneamente em uma rede solida tridimensional, que traz
total estabilidade a resina. O filme € aplicado por meio da imersdo da liga na resina e retirada
de forma controlada e posterior tratamento térmico para aderéncia das particulas na liga.

Para estudo de barreira difusiva foram sintetizadas duas resinas poliméricas, uma a base de
aluminio (denominado A) e outra a base de zirconio (demominado Z). Esses cations foram
escolhidos devido as suas excelentes propriedades quando transformados em cerdmicas como:
dureza elevada, alta densificacdo na formacéo de filme fino, boa aderéncia e inércia quimica.
Para avaliar os filmes ceramicos nanoetsruturados foi realizado ensaio de cementacao seguido
de metalografia e perfil de microdureza Vickers. A cementacdo foi realizada com a amostra
embebida no préprio liquido de abastecimento dos fornos de coqueamento retardado,
gentilmente cedido pela Petrobras, a 700 °C por oito horas. Para analise metalogréafica e perfil
de microdureza Vickers, as amostras passaram por pré-tratamento como embutimento,
polimento e ataque quimico para revelacdo dos graos.

As figuras da metalografia foram adquiridas em trés aumentos diferentes para melhor
entendimento do processo. A Figura 1 mostra o dano que a liga sem protecdo sofre com a
difusdo do carbono. Na parte superior, € possivel observar o baquelite (utilizado no
embutimento), a camada de grafite (formada pela queima da carga dos fornos na superficie), a
liga com difuséo de carbono e a liga sem danos ja na parte inferior da figura. Sem a protecdo, a
liga apresentou uma camada difusdo de carbono média de 100 um em oito horas de exposi¢do
acargaa 700 °C.
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Figura 1 - Metalografia apds cementadacédo da liga sem filme com aumento de 100X (A),
200X(B) e 500X (C).

Para comparacdo, 0 mesmo ensaio de cementacdo foi realizado em pecas com filme fino

ceramico nanoestruturado a base de aluminio (A) e a base de zirconio (Z). O filme Z
apresentou forte barreira difusiva, como observado na Figura 2.

500X (C).

A Figura 3 apresenta os resultados metalograficos do filme A, que apresentou inicio de
difusdo, mas extremamente inferior a da amostra da liga sem filme.

Figura 3 - Metalografia apds cementagdo com filme A com aumento de 100X (A), 200X (B) e
500X (C).

Para comprovar se a difusdo do carbono alterou a liga, foi realizado o estudo de perfil de
microdureza Vickers. Isto foi feito na liga sem filme antes e depois do ensaio de cementeagéos
e na liga com o filme apods ensaio de cementacdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na
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Figura 4. E possivel observar que a cementagdo s6 ocorreu na liga desprotegida e com
profundidade da ordem de 60 um. As amostras com os filmes finos A e Z apresentaram perfil
de microdureza parecido com o da liga sem uso, confirmando a barreira difusiva do filme fino
ceramico nanoestruturado aplicado.
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Figura 4 - Perfil de Microdureza Vickers
Conclusdes

Os resultados apresentados na metalografia e no perfil de microdureza se mostraram
complementares na avaliacdo do filme cerdmico nanoestruturado. Com tecnologia diferenciada
os filmes ceramicos nanoestruturados apresentaram forte barreira difusiva. O filme a base de
zircbnio apresentou barreira total, impedindo a penetracdo do carbono na liga durante o
ensaiod e cementacao realizado.

De féacil aplicacdo, os filmes ceramicos nanoestruturados podem ser utilizados tanto em novas
tubulagbes como nas existentes.
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