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Neste artigo, busca-se introduzir uma ferramenta para
simulacio computacional capaz de descrever fenomenos
de degradagao de tubos metalicos usados em temperaturas
elevadas. O modelo desenvolvido foi verificado por meio de
varios testes realizados em laboratério. Diferentes classes de
materiais (acos ferriticos, austeniticos e ligas de niquel) foram
expostas a diferentes atmosferas e temperaturas. O software
desenvolvido para simulagdo de corrosio interna em tempe-
raturas elevadas empregou a técnica numérica de diferengas
finitas para descrever a cinética de corrosdo e o conceito
de equilibrio termodindmico local e, tratar da estabilidade
das fases. Para tanto, foi criado um link entre o ambiente
MATLAB e a sub-rotina termoquimica ChemApp, para
calcular, por meio dessa ferramenta, cinéticas de oxidagio e
nitretagdo, levando-se em consideragdo a microestrutura das
ligas para distinguir precipitacdao no interior do grao daquela
presente em seu contorno. Foi observada excelente correlagdo
entre os resultados experimentais e os obtidos por simulagdo
computacional.
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1 Infroducdo

Muitos processos industriais envolvem re-
acdes quimicas que sdo termicamente ativadas e
que, conseqiientemente, necessitam de processa-
mento em temperaturas elevadas. Na industria
petroquimica, por exemplo, grandes moléculas de
hidrocarbonetos sio quebradas em por¢des meno-
res, tais como metano e etileno. Esses experimen-
tos ocorrem em tubos de aco localizados em quei-
madores a gds, a temperaturas superiores a 900°C.
As superficies do tubo (cAmara de reagao) sio ex-
postas a elevada atividade de carbono (GRABKE,
1999). Atomos desse elemento sdo absorvidos na
superficie metdlica e penetram nas paredes do
tubo por meio de difusdo no estado sélido. Devido
a essa intensa movimentag¢ao do carbono ao longo
dos contornos de grio, a precipitagdo (formacao
de carbetos) ocorre, preferencialmente, de manei-
ra intergranular (intercristalina). Esse fendmeno
— chamado carbonetagdo — diminui a vida util de
tubos em decorréncia da degradagdo de suas pro-
priedades mecanicas.

Na industria de geracao de energia (power
plants), tubos de aco sdo usados em boilers/tro-
cadores de calor. A temperatura de operagido dos
diferentes componentes de um sistema de boiler
varia de 400°C a 650°C. Os tubos sdo expostos
a atmosfera oxidante e, internamente, a elevadas
pressoes (até 300bar). Por isso, a performance dos
componentes do boiler relaciona-se a sua resistén-
cia a oxidagdo, pois a formag¢ao de camadas de
6xidos causa a reducdo da espessura de paredes
dos tubos.

Geralmente, a taxa de oxidac¢io de aco depen-
de muito do seu teor de cromo, que possui elevada
afinidade com o oxigénio, formando o 6xido de
cromo (Cr,0,) de alta estabilidade termodinami-
ca. A baixa densidade de defeitos (vacancias e de-
feitos intersticial e substitucional) desse composto

resulta em baixa taxa de crescimento da camada

Oxida e na boa aderéncia dessa por¢ao ao substra-
to (tubo), caracteristicas que fazem do Cr,O, uma
excelente camada protetora (KOFSTAD, 1966).

Na industria nuclear, componentes criticos
como trocadores de calor em altissimas tempe-
raturas (até 1100°C) sdo construidos a partir de
superligas de niquel. Sob altas temperaturas, com-
binadas a ambientes agressivos, elementos — como
oxigénio e/ou nitrogénio (por exemplo, em paletas
de turbinas de avidao) — podem penetrar na cama-
da 6xida e dissolver-se na liga, causando precipi-
tacdo interna de oxidos e/ou nitretos, reduzindo
a vida util desses componentes (CHANG, 2001;
CHRIST; KRUPP, 2000).

A estabilidade das diferentes fases, como
carbetos, 6xidos e nitretos, pode ser avaliada por
meio de suas propriedades termodinamicas. No
entanto, em razao da existéncia de solugoes soli-
das complexas, tais como carbetos e 6xidos con-
tendo diferentes elementos metalicos e suas subes-
truturas, uma previsdo plausivel do equilibrio de
fases torna-se possivel somente a partir do uso da
termoquimica computacional (por exemplo, Fact-
Sage). Além dos aspectos termodinamicos, deve-se
avaliar o aspecto cinético do processo de corrosio,
pois a maioria dos fendbmenos de corrosdo em tem-
peraturas elevadas é controlada pela difusio no
estado solido. Portanto, devem ser consideradas
tanto a difusdo das diferentes espécies (elementos
de liga e elementos ndo-metalicos) que participam
desse processo quanto a elevada difusividade ao
longo dos contornos de grao da liga.

Neste artigo, sio apontados aspectos termo-
dindmicos e cinéticos dos diferentes processos de
degradacdo causados pela corrosio em tempera-
turas elevadas. A termodindmica computacional
€ aqui concebida por intermédio da poderosa sub-
rotina termodindmica programavel — denominada
ChemApp —, que comporta um banco de dados
termoquimicos para os diferentes sistemas de liga

(agos e superligas de niquel). Cdlculos cinéticos

Exacta, Sdo Paulo, v. 5, n. 1, p. 105-111, jan./jun. 2007.



sao realizados por meio da solucdo da equacio
diferencial (equagdo de Fick) em uma e duas di-
mensdes, com a ajuda do método numérico de
diferengas finitas. A ferramenta computacional,
desenvolvida (TRINDADE, 2006) a partir da
combinacio de calculos termodinamico local e di-
fusdo numérica, é capaz de descrever complexos
fendmenos de corrosio em temperaturas elevadas,
permitindo a previsdo da vida util de diferentes

componentes industriais.

2 Modelamento fisico/
matematico e programacdo

Uma ferramenta computacional (software
InCorr) especial foi desenvolvida para simular
processos de corrosiao em temperaturas elevadas,
empregando o cdlculo numérico de difusdo asso-
ciado ao de equilibrio termodindmico local.

No dmbito do projeto OPTICORR (Op-
timization of in-service performance of boiler
steels by modeling high-temperature corrosion),
financiado pela Unidao Européia, a ferramen-
ta computacional produzida - InCorr — apli-
ca-se tanto a pura corrosio interna (processos
de oxidacdo interna, carbonetacio, nitretagio)
quanto a formacdo de camadas superficiais de
6xidos, constituidas durante exposi¢bes a tem-
peraturas elevadas (BUSCHMANN et al., 2006;
TRINDADE, 2006).

Geralmente, a forca motora dos processos
de corrosdo em temperaturas elevadas pode ser
separada em: (i) mecanismos de transporte, na
maioria dos casos difusio no estado sélido, e (ii)
termodinamica das reagbes quimicas. A manei-
ra mais comum de tratar, fenomenologicamente,
processos de difusdo é aplicar a equagao diferen-
cial de segunda ordem (22 lei de Fick), que expres-
sa a relacdo entre a derivada da concentragdo (c)

das espécies, o tempo e seus gradientes, a partir
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do coeficiente de difusio, levando em considera-

¢do a temperatura e a posi¢ao D=(x,y,T).

dc _DaZc

ot ox? Q)

A equacdo diferencial 1 pode ser reescrita de
forma simplificada, no caso de difusio em duas
dimensdes, negligenciando quaisquer termos cru-

zados, como a seguir:

2 2
P T
ot ox dy &)

em que D e D sio os coeficientes de difusdo na
dire¢do x e y, respectivamente. A partir dos coe-
ficientes diferenciais obtidos pelo esquema de
diferengas finitas de Crank-Nicolson (CRANK,
1986), aqui simplificado para o caso de uma di-

mensio, obtém-se:

de _ cle,t+ At)=c(x,1)
ot At 3)

9’c D, (clx=Ax,1+Ar)=2c(x,t + At)+ cx+ Ax, 1 + Ar)
x> 2 AxX®

cloe—Ax,1)=2¢(x, 1)+ c(x+ Ax,1)
+ A

@

Combinando as equagoes 3 e 4, e consideran-
do o caso de duas dimensdes, a solu¢io numérica
da equacdo 2, usando a técnica de Crank-Nicol-

son, pode ser escrita da seguinte forma:



(o4 A0, p,0)_ D (59 climAx,ys0)-2e(e, vt b+ Av 1,1)
& 2 A G} A, ()

D, (x,y)‘ cle—Ax,y,t)=2c(x,y,t)+c(x+Ax, y,t)

2 Ax (v, y) Ax, (x,y)
+ D, (x,y). cle—Ax, y,t+At)=2¢(x, y,t + At )+ c(x+ Ax, y,t + At)
2 A, (x,y)-Ax, (x, y)
+ D, (x,y). c(x,y—Ay,t)— 2c(x,y,t)+ c(x,y+Ay,t)
2 Ay, (v, y) Ay, (x.y)
N D, (x,y)‘ cle,y— Ay, t+Ar)=2c(x,y, 1+ At )+ c(x, y+ Ayt + At)
2 Ay, (v, y) Ay, (x.y)

®)

A equagdo S5, implementada em MATLAB,
aplica-se a todas as espécies que participam do
processo de corrosio de maneira descontinua, no
tempo de reagdo p - At, conforme a representagio
esquematica mostrada na Figura 1, simplificada
para difusio em uma dimensio (TRINDADE,
2006).

thermodynamic workers

}At

i1 | o

fime fl Cy-u C/‘/ CHU
metal diffusion
(Cr, Al Si, Ti)
- non-metal diffusion
position x; ©O.N,C)

Figura 1: Representag¢do esquematica da
solucdo da 27 lei de Fick, a partir da técnica de
diferencas finitas (método de Crank-Nicolson) e
implementacdo de computa¢dao paralela para
o cdlculo termodindmico local.

Fonte: TRINDADE, 2006.

Para tratar todas as possiveis reacdes qui-
micas que fazem parte do processo de corro-
sdo em estudo, as concentragdes calculadas em
c(t + At) (c/*' na Figura 1) necessitam ser corri-
gidas de acordo com o equilibrio termodinamico
local. Para isso, as concentracdes c' (¢ + At) sdo
transferidas para a sub-rotina ThermoScript, que
contém o programa comercial ChemApp. Baseado
no conceito numérico de minimizac¢do da energia
de Gibbs, o ChemApp utiliza bancos de dados
especificos para aplicacio em estudo (BUSCH-
MANN et al., 2006).

Para evitar tempos excessivos de calculo, um
sistema de computagdo paralela foi modificado e
aplicado, adotando-se o Parallel Virtual Machi-
ne (PVM). O ThemoScript possui rotinas capazes
de realizar a distribui¢do dos cdlculos individuais
do equilibrio para os chamados thermodynamic
workers, conforme esquema apresentado na Fi-
gura 1. Assim, por meio de 200 processadores
paralelos, o tempo de cdlculo é reduzido para um
fator de 200, em comparacdo com um PC con-
vencional.

O conjunto completo das concentragoes de
todas as espécies participantes do equilibrio local
forma o novo vetor concentragdo c'(¢), que pas-
sa a ser a nova condicdo inicial para aplicagdo
da equagdo 5 no intervalo de tempo k+2. Para
mais detalhes sobre o modelamento matematico
e a programagio, sugere-se consulta as referén-
cias (BUSCHMANN et al., 2006; TRINDADE,
2005; HACK, 2005).

3 Resultados experimentais e
simula¢do computacional

Trabalhos experimentais (ver Figura 2) con-
duzidos em laboratério pelo autor e colaborado-

res, utilizando agos ferriticos com baixo teor de
Cr (CHRIST et al., 2005; TRINDADE, 2006,
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BORIN, 2005), mostram a formag¢do de uma ca-
mada 6xida originada a partir da difusao de ele-
mentos de liga (Fe e Cr) do substrato (ago) para a
interface 6xido/atmosfera (camada externa) bem
como da difusdo de oxigénio da interface atmos-
fera/oxido para a interface 6xido/substrato (ca-

mada interna).

—

5}

>

=

—

2

= gold marker
—

>,
= Fe, O, +

§ FeCr.,0, +
£ | ERC.

N 10 pum

Figura 2: Camada 6xida formada na superficie
do aco X60 (1,5%Cr) com grdaos de 10um,
durante 72 horas de exposi¢cdo ao ar a T=550°C

Fonte: TRINDADE, 2006.

Experimentos com superligas de niquel — In-
conel 625Si e Inconel 718 (CHRIST et al., 20035;
TRINDADE, 2006) — revelam a formag¢io de uma
camada 6xida externa, composta basicamente de
Cr,0,, e uma zona interna, constituida de particu-
las de 6xido de Al (Al,O,), caracterizando a cha-
mada oxidagio interna, em especial a formagio
de 6xido ao longo dos contornos de grao da liga
(ver Figura 3).

Usando o software (InCorr) desenvolvido
pelo autor (BUSCHMANN et al., 2006; TRIN-
DADE, 2006), puderam ser previstas a cinética de
oxidag¢do da camada 6xida em agos ligados com
Cr e a composi¢ao quimica dos diferentes 6xidos
formados (Fe,O,, FeCr,0, e Cr,0,). A Figura 4

mostra resultados da simula¢do computacional.
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Figura 3: Formag¢do de camada 6xida e
oxidacdo interna na liga Inconel 718, exposta
ao ar durante 100 horas a T=1000°C

Fonte: TRINDADE, 2006.
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Figura 4: Simulacdo do perfil de concentracao
das fases oxidas: (a) Fe,O,, (b) FeCr,0,, e (c)
Cr,0,, formadas durante exposi¢do do ago X60
(c.,=1.5wt.%), com tamanho de gr&o d=30um, a
T=550°C (y=0 corresponde da posicdo original da
interface camada interna/superficie metdlica
para 1=0s)

Fonte: TRINDADE, 2006.

Os resultados obtidos pela simulagio com-
putacional estdo de acordo com o que foi expe-
rimentado, ou seja, a primeira fase 6xida é a de
Cr,0, ao longo dos contornos de grao, seguida da
formagao de FeCr,O, e, finalmente, de Fe,O,. Em



razdo de o oxigénio penetrar tanto ao longo desses
contornos quanto no proprio volume dos graos, o
processo de oxidagao realiza-se nesta ordem — da
borda para o interior - até que a fase metalica seja
completamente consumida. Essa situagdo define o
progresso da formacido da camada 6xida interna
em agos ligados com Cr.

A cinética de crescimento da camada 6xida
interna, em razao do tempo de exposi¢do a altas
temperaturas, é apresentada na Figura 5 para o
aco X60, em diferentes tamanhos de grao. Com-
parando-se os resultados simulados aos experi-
mentais, fica evidente o excelente desempenho do
modelo desenvolvido para a simulagio computa-
cional (ver Figura 5).
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Figura 5: Comparagdo da simulacdo numeérica
da cinética de crescimento da camada éxida
inferna com os resultados experimentais

Fonte: TRINDADE, 2006.

A zona de oxidagdo interna (intragranular e
intergranular), constituida de superligas de niquel
oxidadas ao ar a 1000°C, foi simulada utilizando-
se 0 modelo computacional desenvolvido (InCorr),
como mostra a Figura 6. O consumo de Al ao lon-
go dos contornos de grao, como consequéncia da
formacao de 6xido de aluminio (Al,O,), torna-se
bastante evidente pela rdpida difusao do oxigénio

ao longo das bordas de grao dessa liga.

grain boundaries
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Figura 6: Simulacdo do perfil de concentracao
de Al,O, composto, de forma intergranular, na
liga Inconel 625, exposta ao ar durante 100
horas a T=1000°C

Fonte: (TRINDADE, 2006).

4 Consideracgoes finais

Neste artigo, foram apresentados dois
exemplos de degradagdo decorrente da corro-
sdo em elevadas temperaturas. Os mecanismos
de degradagao foram ilustrados pelos resultados
experimentais obtidos de acos ligados com Cr e
superligas de niquel. A simulagio computacio-
nal foi realizada objetivando um melhor enten-
dimento das interagdes complexas de elementos
e fases, em condi¢des proximas aquelas de ser-
VIgO.

O modelo desenvolvido combinou calculo
numérico em duas dimensoes, adotando o méto-
do de diferencas finitas aliado a termodindmica
computacional e a técnica da computagdo pa-
ralela. Nesse modelo (software InCorr), foram
realizados complexos calculos de difusio, nos
quais foram tratados, separadamente, a difusao
ao longo dos contornos de grdo e seu volume.
Esse processo permitiu prever a precipitagio
nessas localidades — bordas e interior do grao
de liga.
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Computer-based simulation
of the service-life of
metallic tubes used at high
temperatures

The aim in this paper is to introduce a computer
simulation tool, which is designed for predic-
tion of service-life of components operating
under corrosive conditions such as oxidation
and nitridation at high-temperature. Many
laboratory experiments were carried out for the
verification of the simulation results. Different
classes of materials were exposed to different
corrosive atmospheres at temperatures between
550°C and 1000°C. The tool for the predic-
tion of internal/inwards corrosion processes at
high-temperatures makes use of the numerical
finite-difference technique to treat diffusional
kinetics at one hand and the concept of local
equilibrium thermodynamics on the other. For
this purpose, a link has been established be-
tween the numerical environment of MATLAB
and the thermodynamic library ChemApp. Us-
ing this new tool, the kinetics of nitridation and
oxidation processes were predicted numerically
taking the material’s microstructure into con-
sideration by distinguishing between precipita-
tion along the grain boundaries (sensitisation)
and within the grain interior. Excellent agree-
ment between experimental observations and
simulation results revealed the high potential of
the computer modeling application to complex
corrosion processes.

Key words: Finite-difference method.
Metallic tubes. Nitridation. Oxidation.
Thermodynamics and diffusion calculations.
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