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RESUMO

A Petrobras desenvolveu em Sao Mateus do Sul uma unidade para processamento do
Xisto, a partir da qual sdo produzidos 6leos, gases, nafta, etc. Esta planta possui uma série de
equipamentos especialmente projetados para esta aplicagdo, sendo um dos mais criticos, do
ponto de vista de confiabilidade, o forno de radiacdo, que utiliza tubos de troca térmica
confeccionados em aco inoxidavel ferritico ASTM A 268 Gr. 446. Este estudo tem como
objetivo avaliar o nivel de degradacdo destes tubos, através da verificagdo das alteragdes
ocorridas na matriz metalica e em algumas das propriedades mecanicas do material, devido a
exposicao a temperaturas proximas a 800°C e a um ambiente contendo gas sulfidrico (Hz2S).
Objetiva-se também definir um possivel limite de utilizagdo dos tubos, evitando, desta forma,

paradas de produgd@o ocasionadas por ruptura dos tubos em operagao.

Foram estudadas amostras tubos de novos e usados, com o auxilio de microscopia
oOtica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva de raios X,
ensaios de dureza e microdureza, e ensaios de tracdo a temperatura ambiente e a temperatura
de 770°C. Observou-se, que nos tubos novos a matriz apresentava-se totalmente ferritica, ja
nos tubos usados, a matriz permanecia predominantemente ferritica, porém, com precipitacao
de fases sigma e carbonetos de cromo nos contornos de graos. Pode-se observar também a
corrosdo interna no material, que se iniciava nas fases localizadas nos contornos de graos e
apods passava a corroer o restante da matriz, reduzindo desta forma a se¢do metalica resistente.
Verificou-se nos tubos usados, um aumento de dureza e reducdo da resisténcia a tragdo a
temperatura ambiente, alteragdes estas, que sdo diretamente influenciadas pela precipitacio de
fases sigma e carbonetos. Em funcdo dos resultados obtidos no ensaio de tracao realizado a
770°C, foi possivel definir-se um limite para utilizagdo dos tubos do forno, atribuindo este

limite a uma espessura minima capaz de resistir aos esfor¢os existentes.

Concluiu-se que somente a precipitagdo das fases sigma e carbonetos no material
analisado ndo seriam suficientes para provocar a ruptura do material em operacao. Atribuiu-se
entdo, como principal causa de deterioracdo o processo corrosivo que o material estd
submetido, reduzindo de forma consideravel sua seccdo resistente e promovendo a falha do

componente.
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ABSTRACT

The Petrobras developed in Sao Mateus do Sul a manufacturing unit to process Shale
where oil, gas, naphtha, etc., are produced. This plant has a large number of equipments
specially designed to this application. The most critical equipment by the point of view of
reliability is the radiation furnace, which uses exchange thermic tubes made by ferritic
stainless steel ASTM A 268 Gr. 446. The first objective of this study is to evaluate the
degradation in these tubes, verifying the modifications in the metallic matrix and in some
mechanical properties due to the exposure at high temperatures close to 800°C and a
hydrogen sulfide gas environment (H2S). A second objective is to correlate the results to

establish a possible residual live to these tubes, avoiding failure and rupture in operation.

Samples of new and used tubes were studied, using optical microscopy, scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), hardness and micro
hardness test, tensile tests at the room temperature and at 770°C. It was observed, that in the
new tubes the matrix was totally ferritic, and in the used tubes the matrix remain
predominantly ferritic, but with sigma phase and chromium carbide around the grains. It was
observed corrosion, which has begun in the area around the grains and after that passed to
corrode the remaining matrix, reducing the metallic resistance section. It was verified in the
used tubes higher hardness and lower strength at room temperature, changes that were
influenced directly by sigma phase and chromium carbide precipitation. After analysis that
were obtained from tensile tests carried out at 770°C, for used tubes, it was defined a

minimum thickness resistant.

It was concluded that just the sigma phase and chromium carbide precipitation, were
not sufficient to cause the rupture of the tubes during operation. The main reason to cause
fails in these tubes is the corrosive process the tubes were submitted, reducing substantially

the resistant section.
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1 — Introducao

As empresas de energia buscam, de um modo geral, desenvolver fontes alternativas
para geragdo de energia. A Petrobras desenvolveu em Sdao Mateus do Sul uma unidade para
processamento do xisto, onde sdo produzidos Oleos, gases, nafta, enxofre e outros

subprodutos.

Para que a unidade de processamento do xisto se tornasse economicamente viavel, fez-
se necessario aumentar a capacidade de processamento em relacdo a inicialmente projetada.
Foi entdo necessario redimensionar a planta, otimizar o processo € projetar novos
equipamentos. Durante o redimensionamento da planta, foi projetado um forno com objetivo
de reaquecer uma parte do gas proveniente do processo, elevando-se sua temperatura de
320°C para aproximadamente 600°C, antes de introduzi-lo novamente no inicio do ciclo,
melhorando, desta forma, seu rendimento. O gas de processo apresenta como constituintes o
vapor d’agua, gas sulfidrico (H2S), nitrogénio (N2), hidrogénio (Hz2), metano (CHa4), oxigénio
(O2) e monoxido de carbono (CO), sendo o componente mais critico, do ponto de vista de

corrosdo, o gas sulfidrico.

O forno foi projetado e construido na forma de paralelepipedo, onde a cdmara de
radiagdo ¢ composta por 12 (doze) queimadores verticais de teto, instalados em linha na parte
central e oito feixes de trinta tubos, com quinze metros de comprimento cada, instalados nas
laterais do forno e dispostos verticalmente. Antes da escolha definitiva do material para os
tubos do forno trocador de calor, foram realizados estudos e testes pelo CENPES (Centro de
Pesquisa da Petrobras). O CENPES projetou um forno piloto para a realizacdo dos testes,
onde foram simuladas as condi¢des do processo, com temperaturas superiores a 800°C e um
ambiente com gas sulfidrico. Foram testados materiais como os acos inoxidaveis austeniticos
ASTM A 304 e 321, o ago inoxidavel martensitico ASTM A 410, o aco inoxidavel ferritico
ASTM A 268 GR 446, dentre outros, tendo sido escolhido o ago inoxidavel ferritico ASTM A
268 GR 446 em fungdo do melhor desempenho obtido nos testes.
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Durante a produgdo em escala industrial, contando com os equipamentos
adequadamente dimensionados para tal, a planta parou diversas vezes por problemas
relacionados a rompimento em alguns tubos no forno, que além de causar problemas
operacionais e financeiros, também prejudicava a confiabilidade da planta, pois este
rompimento acelera a deterioragdo de alguns equipamentos integrantes do processo produtivo.
O rompimento dos tubos foi inicialmente associado ao processo de fluéncia do material,
fluéncia esta que deveria ser minimizada em fung¢do do projeto do equipamento que
apresentava um sistema de suportacdo por molas. Porém, o que se observou ao longo das

campanhas foi a deformagao seguida da ruptura dos tubos.

Muitas tentativas foram feitas para melhorar a confiabilidade do equipamento e
prolongar a campanha do forno. Alguns procedimentos colocados em pratica melhoraram de
forma significativa o desempenho do componente, conferindo maior tempo de producdo ao
forno. Uma delas foi a alteragdo no método de soldagem dos tubos aos coletores, outra foi o

controle do resfriamento do forno durante as paradas para manutengao.

Este trabalho visa avaliar o nivel de degradacdo e o tempo de vida 1til dos tubos do

forno de radiagdo da unidade de processamento de xisto da Petrobras.



Analise de Tubos de Ago Inoxidavel Ferritico ASTM A 268 Gr 446 Submetidos a Temperaturas Elevadase 3
Ambiente com Gas Sulfidrico

2 — Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o comportamento, do ponto de vista da
degradacdo, dos tubos de aco inoxidavel ferritico ASTM A 268 Gr. 446, utilizados em um dos
fornos da unidade de processamento do xisto, pertencente a Petrobras. Foram examinadas e
testadas amostras de tubos novos e usados com o emprego de microscopia 6tica, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva, efetuadas medi¢des de dureza e
microdureza e realizado teste de tragdo a temperatura ambiente e a temperatura de 770°C.

Para alcangar o objetivo geral, foi necessario, também, avaliar os seguintes aspectos:
- A influéncia do procedimento de soldagem aplicado na precipitagdo de fases;

- A influéncia da precipitacdo de fases nas propriedades mecanicas de tubos novos e

usados;

- Alteracdes nas propriedades mecéanicas do material quando comparado ao material

novo;
- Mecanismos de degradacao verificados;

- Limite de utilizag¢ao ou vida util, em funcao dos ensaios realizados ¢ dados obtidos,

para estabelecimento do tempo de vida util dos tubos.
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3 — Revisao Bibliografica

3.1 - Acos Inoxidaveis Ferriticos

Harry Brealy foi o primeiro a reconhecer a superior resisténcia a corrosao de uma liga
de ferro contendo cromo. Utilizou esta propriedade na fabrica¢do de facas com uma liga de
ferro e 12,8 % de cromo. Bearly, em 1912, usou o tratamento térmico para endurecer a liga e
esta técnica foi utilizada, inicialmente, com o objetivo de prevenir a erosdo e eliminar o perigo
de travamento dos tambores de rifles. Mais tarde, ele deu a essas ligas ferriticas o nome de
acos inoxidaveis. O nome de acgo inoxiddvel também foi dado as ligas austeniticas Fe-Cr-Ni,
que foram desenvolvidas na Alemanha por Strauss. Os avangos nas técnicas de produgdo e
fabricagdo propiciaram a fabricacdo, em larga escala, dos acos inoxidaveis ferriticos e
austeniticos, desenvolvidos especialmente para plantas de amoénia e &cido nitrico na

Inglaterra, Estados Unidos e Alemanha durante os anos de 1925 a 1935. [UHLIG, 1948].

Os agos inoxidaveis ferriticos sdo ligas formadas basicamente por ferro e cromo,
utilizando-se, para estabilizar a ferrita, teores de cromo na faixa de 12 a 30 %. Estas ligas
possuem, ainda, outros elementos como Mo, Si, Al, etc., apresentando estrutura cristalina
cubica de corpo centrada em todas as faixas de temperaturas, sendo entdo, estes acos,

denominados de acos inoxidaveis ferriticos [KUZUCU, 1998][GUIMARAES, 2004].

Embora sejam conhecidos hd cerca de 90 anos, eles ndo foram utilizados tio
extensivamente como os agos inoxidaveis austeniticos e martensiticos. As razdes para isto
eram, dentre outras, a baixa ductilidade quando comparados aos agos austeniticos,
susceptibilidade a fragilizagdo, sensibilidade ao entalhe e baixa soldabilidade. Contudo, os
acos inoxidaveis ferriticos exibem alta resisténcia ao trincamento sob tensdo e excelente
resisténcia a corrosao e oxidagao. Isto, aliado aos aumentos no prego do niquel, fez com que o
interesse e o estudo dos agos inoxidaveis ferriticos crescesse a partir dos anos 60, resultando

no desenvolvimento de ligas de boa soldabilidade e facilidade de fabricagdo [DEMO, 1977].

A resisténcia a corrosdo geralmente ¢ mais alta quando comparada a dos agos

inoxidaveis martensiticos, porém mais baixa quando comparada aos agos inoxidaveis
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austeniticos. Eles, teoricamente, ndo sdo endureciveis por témpera como os agos inoxidaveis
martensiticos, ndo sendo usados freqiientemente em condigdes que requeiram resisténcia ao
desgaste, pois podem sofrer maior desgaste quando comparados aos outros acos inoxidaveis.
De qualquer modo, um pequeno endurecimento ¢ observado quando temperados e também
uma melhora na resisténcia ao desgaste pode ser obtida reforcando o material com fases mais

duras [KUZUCU, 1998].

O volume de produgdo dos acos inoxiddveis austeniticos era bem maior em relacio
aos ferriticos até a década de 70, mas com o desenvolvimento dos novos processos voltados
ao aprimoramento nas técnicas de fusdo e refino, com processos como VOD (Vacuum-
Oxygen Decarburization) ¢ AOD (Argon-Oxygen Decarburization), foi possivel obter ligas
com melhores propriedades mecanicas, melhorando propriedades como tenacidade e a
ductilidade, através da redug@o e controle dos teores de carbono e nitrogénio contidos na liga

[GUIMARAES, 2002].

A industria automobilistica, no inicio, foi responsavel por grande parte do consumo
dos agos inoxidaveis ferriticos, utilizando este material na confeccdo dos sistemas de exaustao
e escapamento dos automodveis. Assim, os acos inoxidaveis ferriticos sdo aplicados onde os
acgos inoxidaveis austeniticos sdo inviaveis economicamente, ou nos casos onde os altos teores
de cromo sdao necessarios do ponto de vista de resisténcia a corrosdo. Os agos inoxidaveis

ferriticos sdo classificados em trés grupos, relativos a seu periodo de desenvolvimento.

A primeira geragdo apresenta os agos com teores de carbono relativamente altos,
devido a dificuldade inicial de reducdo no teor deste clemento. A Tabela 3.1 mostra a
composi¢ao quimica destes agos. Os agos deste grupo sdo, em sua maior parte, ferriticos,
porém podem conter austenita em temperaturas elevadas, dependendo da presenca de outros
elementos, principalmente o carbono. Nestas condi¢des, quando resfriados rapidamente,
podem formar martensita, criando pontos duros, conferindo, desta forma, fragilidade ao

material [ BEDDOES, 1999].
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Tabela 3.1 - Composi¢io quimica dos agos inoxidaveis ferriticos da 1* geragdo [Adaptado de

BEDDOES, 1999].

UNS N°. Tipo Composicio quimica ( % em peso )
AISI C max. Cr Mo Outros
S42900 429 0,12 14-16 - -
S43000 430 0,12 16-18 - -
S43020 430F 0,12 16-18 0,6 max. 0,06P;0,15 min. S
S43023 430Fse 0,12 16-18 - 0,15 min. Se
S43400 434 0,12 16-18| 0,75-1,25 -
S43600 436 0,12 16-18| 0,75-1,25 Nb+Ta=5x%C min.
S44200 442 0,20 18-23 - -
S44600 446 0,20 23-27 - -

Obs. Valores indicados de forma simples, sem faixa, referem-se a valores tipicos encontrados, devendo ser

considerados como teores minimos.

A composicao da segunda geracdo de agos inoxidaveis ferriticos ¢ mostrada na Tabela

3.2. Os baixos niveis de nitrogénio e carbono sao obtidos pelo processo AOD (Argon Oxygen

Decarbuzation), que permitiram reduzir o teor de cromo a niveis mais baixos, conferindo,

ainda, resisténcia a corrosao [BEDDOES, 1999].

Tabela 3.2 - Composi¢io quimica dos agos inoxidaveis ferriticos da 2* geragdo [Adaptado de

BEDDOES, 1999].

UNS N°. Tipo Composi¢io quimica ( % em peso )
AISI C max. Cr Mo Outros
S40500 405 0,08 11,5-14,5 - 0,10-0,30 Al
540900 409 0,08| 10,5-11,75| 0,5 min. Ti=6xCmin.-0,75max.
409Nb 0,02 12,5 0,2 0,4 Nb
S44100 441 0,02 18,0 0,3 0,7 Nb; 0,3 Ti
ALA433 0,02 19,0 0,3 0,4 Nb; 0,4 Cu
AL446 0,01 11,5 0,2 0,2 Nb; 0,1Ti
S43035 439 0,07 17,0-19,0 0,5| Ti=0,2+4(C+N)min.-1,0 méx.
K41970 406 0,06 12,0-14,0 0,5 2,75-4,25A1; 0,6 Ti

A terceira geragdo, também chamada de superferriticos, apresenta acos que sdo sempre

ferriticos devido ao seu alto teor de cromo, conforme apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Composi¢io quimica dos agos inoxidaveis ferriticos da 3* geragdo [Adaptado de

BEDDOES, 1999].

UNS N°. Tipo Composicio quimica (% em peso)

AlSI <C <Cr <Mo <Ni Outros

(max)
S44626 26-1Ti 0,02 26 1,0 0,25 0,5 Ti
S44400 444 0,02 18 2,0 0,4 0,5 Ti
S44635 Nu Monit 0,02 25 4,0 4,0 0,5 Ti
S44660 Sea Cure 0,02 27,5 3.4 1,7 0,5 Ti
S44726 E-Brite 26-1 0,002 26 1,0 0,1 0,1 Nb
S44800 Al 29-4-2 0,005 29 4,0 2,0 -

3.2 — Estrutura, Formacio de Fases e Efeito do Carbono e Nitrogénio

3.2.1 — Estrutura Cristalina

Em teoria, os agos inoxidaveis ferriticos sdo estruturalmente simples, pois apresentam
estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (CCC) em todas as temperaturas, € na
temperatura ambiente, consistem em uma solucdo sélida de ferro e cromo. A liga contém
muito pouco carbono dissolvido, sendo que a maioria do carbono presente aparece na forma
de precipitados finos de carbonetos de cromo. A liga ¢ essencialmente ferritica até o ponto de

fusdo [GUIMARAES, 2004].

3.2.2 — Formacao de Fases

O cromo ¢ um elemento estabilizador da ferrita, o que estende o campo da fase ferrita
() e diminui ou até mesmo elimina o campo da fase austenita (y), o chamado loop
austenitico, que vai da temperatura de 840 a 1400°C. Conforme mostrado na Figura 3.1, a
transformacdo da fase y para a fase o ocorre em torno de 910°C para 0 % de cromo. A

medida que o percentual de cromo aumenta para 8%, a temperatura da transi¢do do loop
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austenitico cai para aproximadamente 850°C e, apds, com o aumento do percentual de cromo,
esta temperatura aumenta rapidamente para 1000°C com 13% de Cr. Verifica-se, a partir da
Figura 3.1, que nesta condi¢do, para teores de cromo de até 13%, existe a transformagdo de
fase a para a fase y, podendo, neste caso, dependendo da velocidade de resfriamento, a fase y

permanecer também na temperatura ambiente [DEMO, 1977].
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Figura 3.1 - Diagrama de fase Fe-Cr [Adaptado de DEMO, 1977].

A transformagdo de y para a ocorre a aproximadamente 1400°C para o ferro puro e cai
com o aumento do Cr para aproximadamente 1000°C para 12 % de Cr. Neste ponto, as curvas
de temperatura superior e inferior juntam-se e se fecham para formar o loop austenitico.
Acima de 13% de Cr a transformagdo para a fase y ndo ¢ mais possivel ¢ a liga deve
permanecer ferritica ou CCC em todo o intervalo de temperatura desde o ponto de fusdo da

liga até a temperatura ambiente.

Entre o loop austenitico, campo da fase y, e o campo da fase a existe uma estreita
regido de transi¢do, onde haverd a presenca das duas fases, ferrita (o) + austenita (y) e,
dependendo da velocidade de resfriamento, esta situagdo pode permanecer na temperatura
ambiente, ou seja, para velocidades rapidas de resfriamento. Esta condi¢do pode ser observada
na Figura 3.1 entre 12 e 13 % de cromo (Cr), onde se verifica o campo bifasico a +y [DEMO,

1977].
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3.2.3 — Efeito do Carbono e do Nitrogénio

A localiza¢ao do loop austenitico (y) no diagrama de fase Fe-Cr foi cuidadosamente
estudado por Baerkleckem, Fischer e Lorenz para determinar o efeito do carbono e do
nitrogénio na formagao da austenita, sendo estes dois elementos austenitizantes. No estudo de
Baerkleckem, adicionando elementos austenitizantes, particularmente o carbono (C) ¢ o
nitrogénio (N), dois efeitos foram observados. Primeiro, foi observada uma expansao do
campo das duas fases a + y para um nivel mais alto de cromo (Cr); e, segundo, o
deslocamento da extensdo maxima do campo o + 7y para temperaturas mais elevadas,
conforme pode ser observado nas Figuras 3.2a e 3.2b. Por exemplo, conforme pode ser visto
na Figura 3.2a com 0,013% de carbono e 0,015% de nitrogénio altera-se o valor da extensao
maxima do campo a + y de 11,5% para 17% de cromo, enquanto 0,04% de carbono e 0,03%
de nitrogénio alteram a maéxima extensdo para 21% o teor de cromo. Continuando
aumentando o teor de carbono, por exemplo, para 0,19 % de C pode ser observada uma
expansao no loop para 26 % de cromo, deslocando também o ponto de maior temperatura
relativo ao maior teor de cromo, passando de 1075°C para aproximadamente 1300°C [DEMO,

1977].
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Figura 3.2 - Alteragdes nas reacdes (y+a)/a no sistema Fe-Cr através da adigdo de carbono e
nitrogénio, (a) efeitos da adi¢do do carbono e (b) efeitos da adi¢do do nitrogénio

[Adaptado de DEMO, 1977].

A Figura 3.2b mostra que o nitrogénio tem um efeito similar ao carbono, expandindo
também o campo das duas fases a + y para teores maiores de cromo. Por exemplo, pode ser
observado na Figura 3.2b, onde numa liga contendo 0,25% de nitrogénio o campo bifasico o
+ v ¢ alterado de 11,5% para 28% de cromo e a maior temperatura, em fun¢do do ponto de
maior teor de cromo, que era de 1075°C, passou para aproximadamente 1250°C. Além do
efeito de estender o campo das duas fases a + y, o carbono, devido a sua baixa solubilidade na
matriz ferritica, ¢ rejeitado da solugdo solida e acaba por formar carbonetos complexos, tais
como (Cr, Fe)7C3 e (Cr, Fe)23 Ce, 0s quais precipitam-se, predominantemente, nos contornos
de graos. Numa liga contendo um percentual de carbono superior a 0,01%, quando aquecida a
temperaturas entre 1100 e 1200°C, o carbono ndo ¢ mantido na solugdo mesmo com
resfriamento rapido, formando carbonetos e afetando desta forma as propriedades mecanicas

da liga [DEMO, 1977].
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3.3 — Mecanismos de Endurecimento e Fragilizacao

Os agos inoxidaveis ferriticos, com teores de cromo acima de 13%, caracterizam-se
pela auséncia da transformagdo o — y, mesmo em altas temperaturas, e conseqiientemente a
auséncia de endurecimento pela transformacdo y — martensita. Porém, para teores de cromo
abaixo de 13 %, o material pode apresentar uma estrutura duplex, ou seja, além de estrutura
ferritica (o), apresentar também estrutura austenitica (y), podendo entdo neste caso, as ligas
com teores de cromo abaixo de 13%, possibilitarem a transformagdo y — martensita, obtendo-

se desta forma, o aumento de dureza e resisténcia a tragao.

Em fungdo do teor de carbono e do nitrogénio, as ligas de Fe-Cr também podem
apresentar uma estrutura duplex (ferrita + austenita). Portanto, para os acos inoxidaveis
ferriticos, o endurecimento sera tanto maior quanto for o teor de elementos intersticiais (C e
N), ou menor em fun¢ao do aumento do teor de cromo, caracterizando, assim, a mudanga de

fase de o — vy, como pode ser observado nas Figuras 3.1 ¢ 3.2 (a e b) [DEMO, 1977].

Para os agos inoxidaveis ferriticos, outra forma de se aumentar a dureza e a resisténcia
a tracdo ¢ através da adigcdo de elementos de liga como o Niobio (Nb), Titanio (Ti) e Vanadio
(V). A adigdo destes elementos visa reforcar as fases presentes, promovendo a formagdo de
carbonetos e o endurecimento do material como um todo. Contudo, nos acos inoxidaveis
ferriticos, com a precipitacdo de fases mais duras, também ocorre o aumento da fragilizagao

do material a temperatura ambiente [KUZUKU; AKSOY, 1997].

3.3.1 — Endurecimento Devido a Tratamento Térmico

Embora os agos inoxidaveis ferriticos ndo sejam usualmente tratados termicamente
para que seja aumentada a sua dureza, as ligas de Fe-Cr, ao serem aquecidas a temperaturas
superiores a 400°C, sofrem aumento de resisténcia a tragdo e endurecimento
[USTINOVSHIKOV, 1997]. Em geral, os mecanismos de aumento de dureza e resisténcia
que ocorrem nao sao desejados, pois promovem a fragilizagdo das ligas e fazem com que haja

perda de ductilidade e resisténcia a temperatura ambiente, devido a formagao de fases mais
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duras e mais frageis, como por exemplo, a formagao da fase sigma ou a fragilizacdo a 475°C.
A influéncia da temperatura do tratamento térmico (t€mpera) pode ser visto na Figura 3.3, que
apresenta o tratamento de dois agos ferriticos (tipos 446 e 430) e um ago inoxidavel
martensitico (tipo 410). A dureza, nos agos inoxidaveis ferriticos, varia muito pouco em
funcdo da temperatura de tratamento térmico. O fato de haver um pequeno aumento de dureza
¢ em funcao dos teores de cromo (Cr), carbono (C) e do nitrogénio (N) contidos na liga, sendo
que o C e o N aumentam o campo da fase austenitica (y), possibilitando a transformagao da
fase y para martensita, responsavel pelo endurecimento e o aumento de resisténcia a tragdo e o
cromo ird formar pequenos carbonetos de cromo, também aumentando a dureza e a resisténcia

a tragao do material [DEMO, 1977].
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Figura 3.3 - Influéncia da temperatura do tratamento térmico (t€mpera) [Adaptado de

DEMO, 1977].
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3.3.2 — Fragilizacao a 475°C

Ligas Fe-Cr contendo de 13 a 70% de cromo, mantidas por tempo prolongado a uma
faixa de temperatura entre 400 e 540°C, sdo susceptiveis a perda de ductilidade e aumento de
dureza, deixando o material mais fragil. A este fenomeno que ocorre com o material, mais
rapidamente a temperatura proxima de 475°C, da-se o nome de fragilizacdo a 475°C [DEMO,

1977] [CORTIE, 1995].

Foi proposto por Cahn e assumido por Ustinovshikov em seu estudo, onde avaliou a
morfologia das ligas de Fe-Cr, que a fragilizacdo a 475 °C ¢ causada por uma decomposi¢ao
do material, resultando em uma ultrafina camada interconectada, formando uma rede com
uma fase a, rica em Fe, e uma fase a’, enriquecida de cromo. Esta separagdo de fase se da em
temperatura baixa e ¢ usualmente explicada por desvios positivos na solucao solida. Desvios
positivos significam que atomos de Fe e Cr repelem-se um ao outro [USTINOVSHIKOV,
1997]. Os trabalhos de Demo, Leitch e Golovin segundo Cortie, mostram que o fendomeno da
fragilizacao ¢ mais complexo do que possa ser sugerido, em particular o envelhecimento a
475°C, que também ¢ acompanhado de precipitagdo de pequenos carbonetos de cromo e estes
também causam endurecimento. Isto acontece porque praticamente todos os acos inoxidaveis
ferriticos contém carbono (C) e nitrogénio (N) em excesso no limite de solubilidade a 475°C.
O nitrogénio (N) em particular se precipitard durante o aquecimento, a ndo ser que seja
removido por tratamento prévio, estabilizando a liga e reduzindo a extensdo do fendomeno

[CORTIE, 1995].

Cortie, que em seu estudo avalia a fragilizagdo dos agos inoxidaveis ferriticos quando
expostos a 475°C, salienta que a extensdo da fragilizagao dependerd da quantidade de cromo
contida na fase ferritica. Constatou em seu estudo, que um ago inoxidével ferritico, contendo
18% de cromo, sofrera uma severa redugdo na resisténcia ao impacto apds 100 horas de
exposi¢do a temperatura de 475°C. Porém, um aco inoxidavel ferritico contendo 14% de
cromo, apresentard pequena alteracdo na resisténcia ao impacto mesmo quando exposto a
temperatura de 475°C em um tempo de até 1.000 horas. Acredita-se que o nivel de
fragilizacdo aumenta em funcdo da adicdo dos elementos molibdénio (Mo), niébio (Nb), e
titdnio (T1). Tanto a adicdo de vanadio (V), quanto o molibdénio (Mo) aumentam o percentual

de fragilizagao do material em func¢do do percentual utilizado [CORTIE, 1995].
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De acordo com o estudo de Cortie, o aumento da dureza dependerd muito da
quantidade de cromo contida na liga e também da quantidade de elementos intersticiais.
Quando estudou uma liga com 38% de Cr, observou que a dureza Vickers aumentou em 150
pontos, porém verificou que a resisténcia a corrosao € prejudicada pela redugdo de cromo que
ocorre na matriz. Observou que a resisténcia a tragdo também ¢ afetada bem menos
rapidamente que a resisténcia ao impacto, também sendo observada uma severa reducao na

ductilidade do material [CORTIE, 1995].

3.3.3 — Fase Sigma (o)

A existéncia de um componente no sistema Fe-Cr, com aproximadamente 50% de Cr,
foi sugerido em 1927 e definitivamente identificado em 1936, como componente
intermetalico apresentando uma estrutura tetragonal, contendo 4tomos de ferro e cromo,
componente duro e ndo magnético [DEMO, 1977], e quando presente tem efeitos geralmente
indesejaveis no material, tanto no que se refere as propriedades mecanicas como, por
exemplo, ductilidade e dureza, como também na resisténcia a corrosdo. Bain e Griffth foram
os primeiros a detectar esta fase, em 1927, quando estudavam uma liga de ferro (Fe) cromo
(Cr) e niquel (Ni), observando a presenca de um componente duro e fragil que fraturava

durante seus testes de avaliagdo de resisténcia mecanica da liga [KOBAYASHI, 1999].

A fase sigma (o) se forma lentamente entre as temperaturas de 540 e 820°C,
desenvolvendo-se nos contornos dos graos e, quando formada, provoca aumento de dureza e
uma severa reducdo da ductilidade e tenacidade especialmente quando estas propriedades sdo
avaliadas em temperatura ambiente [DEMO, 1977]. A Figura 3.4 mostra a regido onde
apresenta as temperaturas e composi¢des acima das quais existe um equilibrio das fases no
sistema bindrio ferro-cromo. O diagrama mostra que ndo se deveria ter nenhum
desenvolvimento desta fase entre 14 e 15% de cromo, de qualquer modo a fragiliza¢do devido
a fase sigma pode ocorrer em niveis baixos de cromo se a composi¢ao incluir Mo, Ti, etc.

[ASM, 1986].

A Figura 3.4 apresenta um grafico na qual detalha a formagdo da fase sigma, onde
entre 42 e 50% de cromo tem-se a formacdo da fase sigma (o) pura, e apresenta também a

formag¢do de uma estrutura duplex formada por duas fases, sigma (o) e alfa (a), com
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proporg¢des de cromo variando de pouco mais de 20 a 70% de cromo quando estas ligas sdo

expostas a temperaturas entre 500 e 800°C [DEMO, 1977].
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Figura 3.4 - Formacao da fase sigma [Adaptado de DEMO, 1977].

A fase sigma (o) pode formar-se em outras ligas inoxidaveis quando dois metais, um
com estrutura CCC e outro com estrutura CFC, sdo ligados e tém uma diferenca no raio
atdmico ndo maior que 8%. A fase sigma (o) se forma mais rapidamente em ligas contendo de
25 a 30% de cromo quando aquecidas a 600°C, mas somente em tempos longos de exposicao.
Em ligas contendo menos de 20% de cromo, dificilmente ocorre a formacdo da fase sigma,
sendo importante considerar que, para que haja a formac¢do da fase sigma na maioria das ligas
ferro e cromo sdo necessarias centenas de horas de exposi¢do a temperaturas superiores a
500°C. Na Figura 3.5 pode-se verificar os tempos de formagdo da fase sigma em fun¢do do
percentual de cromo na faixa de temperatura de 595 a 650°C. Com base neste grafico, pode-se
dizer que, para depositos de solda e suas zonas fundidas, normalmente ndo ha tempo para a
formagao da fase sigma, especialmente em ligas contendo de 15 a 33% de cromo [DEMO,

1977].
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de fases em funcdo da % de Cr [Adaptado de DEMO,

Na maioria dos acos inoxidaveis duplex, a fase sigma contém Fe, Cr e Mo ¢ se forma

entre 600 e 950°C, mas forma-se mais rapidamente entre 700 e 900°C. A fragilizagdo de

algumas ligas, devido a precipitagdo da fase sigma (o), pode ocorrer em curto espaco de

tempo, em até aproximadamente 3 minutos, sendo esta precipitagdo dependente da quantidade

de cromo contida na liga. O efeito nocivo produzido pela fase sigma ¢ de reducdo da

resisténcia a corrosao ¢ reducao da ductilidade, em funcdo da reducdo do cromo na matriz. A

presenca da fase sigma ¢ extremamente prejudicial nos acos inoxidaveis, no que diz respeito a

resisténcia a corrosdo. Foi notado nos agos inoxidaveis duplex, por exemplo, que a corrosao

ocorre preferencialmente na interface austenita com a fase sigma [KOBAYASHI, 1999].
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3.3.4 — Fragilizacdo a Alta Temperatura e Perda da Resisténcia a Corrosao

Quando um aco inoxidavel com alto teor de cromo e alto teor de elementos
intersticiais ¢ aquecido acima da temperatura de 950°C e resfriado a temperatura ambiente,
ele pode apresentar severa fragilizacdo e perda da resisténcia a corrosdo. Este efeito pode
ocorrer durante processos de soldagem, tratamentos térmicos acima de 950°C e processos de

fundic¢ao.
Duas teorias foram propostas para explicar o fendmeno da severa fragilizagao:

- A segregacdo, ou teoria do estado coerente, postulava que a fragilizagao era resultado
da segregacdo dos atomos de carbono na matriz ferritica. Durante o resfriamento
rapido, a maioria do carbono dissolvido em solucao solida ndo se precipitava como
carbonetos, ao invés disto, os 4&tomos de carbono na fase ferritica supersaturada se
agrupariam como clusters coerentes, os quais fragilizariam a matriz da mesma maneira
que acontece com certas ligas que endurecem por envelhecimento. O recozimento da
liga entre 700 e 800°C provocaria a precipitagdo do carbono como carbonetos,

removendo assim o carbono da matriz, os clusters e a fragilizacdo [DEMO, 1977].

- Regides da liga com teor de carbono relativamente mais alto poderiam se transformar
em austenita a altas temperaturas e, durante o resfriamento, estas regides se
transformariam em martensita, a qual representa um componente fragil. Recozendo-se
a liga em temperaturas entre 700 e 800°C a fragilizacdo ¢ removida pela

transformagao da martensita em ferrita e carbonetos de cromo [DEMO, 1977].

Nota-se que nenhuma das teorias sugere que a perda de resisténcia a corrosao possa
acontecer em funcdo da redugdo de cromo na matriz, proximo aos carbonetos de cromo,
mecanismo este proposto por Bain em 1933, que tem sido aceito até os dias de hoje como
sendo a causa do ataque intergranular nos acos inoxidaveis austeniticos. A aplicagdo deste
fendomeno, para explicar a corrosdo intergranular nos agos inoxidaveis ferriticos, era dificil
devido ao fato dos tratamentos térmicos nos agos ferriticos e austeniticos serem opostos.
Enquanto os agos austeniticos sofrem sensitizagdo se permanecerem na faixa de 400 a 800°C
e sdo restaurados por um tratamento térmico acima de 950°C para dissolver os carbonetos, 0s

acos inoxidaveis ferriticos sofrem sensitizacdo quando aquecidos acima de 950°C e sdo
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restaurados por recozimento em temperaturas na faixa de 700 a 850°C, que corresponde a
uma faixa onde os agos inoxidaveis austeniticos sofrem sensitizacao, ndo parecendo aceitavel

a teoria para os agos inoxidaveis ferriticos [DEMO, 1977].

Abaixo, algumas teorias propostas, segundo Demo, para explicar o severo ataque

intergranular de ligas ferriticas com alto cromo, as quais foram expostas a altas temperaturas:

- Houdremont e Tofaute postularam que uma austenita rica em carbono forma-se na
temperatura de sensitizagdo. Durante resfriamento, facilmente dissolve-se em carbonetos de
ferro nas bordas dos graos entre as fases austenita e ferrita. Por aquecimento a
aproximadamente 750°C, os carbonetos de ferro convertem-se em carbonetos de cromo, os
quais resistem a dissociagdo quimica e por essa razdo torna-se resistente ao ataque

intergranular [DEMO, 1977].

- Hochmann propos que, pela necessidade da temperatura de formagdo da austenita, a
corrosdo intergranular ocorre nas bordas dos graos da austenita, isto devido ao baixo nivel de

cromo ¢ ao alto nivel de carbono contido na regiao [DEMO, 1977].

- Lula, Lena e Kiefer propuseram que a tensdo contida nas bordas dos graos, devido a
formagao de carbonetos e nitretos durante o resfriamento de uma liga ferritica exposta a altas
temperaturas, ¢ a causa da rapida corrosdo na matriz adjacente aos precipitados e que, se
aquecendo o material entre 650 a 815°C, seria removida a tensdo causada pela formagao dos

precipitados, restaurando assim a resisténcia a corrosdao [DEMO, 1977].

Bond, em 1968, estudou os efeitos do carbono e nitrogénio sobre o nivel de
sensitizacdo e concluiu que a corrosdo intergranular nos agos inoxidaveis ferriticos é causada
pela reducao do cromo em areas adjacentes a formagao de carbonetos de cromo e nitretos. Ao
variar os teores de carbono e nitrogénio em ligas com 17% de cromo, ele concluiu que ligas
com 0,0021% de carbono (C) e 0,0095% de nitrogénio (N) eram resistentes a corrosao
intergranular, mesmo quando aquecidas a faixa de 950 a 1150°C, faixa esta de sensitizagao

[DEMO, 1977].

Em 1971, Demo mostrou que uma liga com 26% de cromo contendo 0,014% de
carbono e 0,004% de nitrogénio, quando aquecida a 1000°C, apresentava excelente resisténcia
a corrosdo, se temperada, e baixa resisténcia a corrosdo, se resfriada ao ar ou resfriada
lentamente em forno. Com estes resultados, Bond ¢ Demo mostraram que os agos inoxidaveis
ferriticos podem ser submetidos a altas temperaturas sem a perda da resisténcia a corrosao,

desde que os elementos intersticiais sejam mantidos baixos [DEMO, 1977].
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Para um ago inoxidavel ferritico tipo 446, Demo mostrou que ndo ha correlagao direta
entre a queda de resisténcia a corrosdo e a presenca de precipitados continuos em contornos
de graos, em contraste com o que acontece nos agos inoxidaveis austeniticos € nos agos
inoxidaveis ferriticos com baixo teor de carbono e nitrogénio. Uma amostra temperada apos
aquecimento a 1100°C, reaquecida a 850°C e novamente temperada, apresentou precipitados
nos contornos de grao e, ainda assim, mostrou uma excelente resisténcia a corrosao
intergranular. Demo sugeriu ainda que existe uma faixa de temperatura de sensitizagdo que
esta associada com a velocidade de difusdo dos elementos carbono e nitrogénio e, neste caso,
o mecanismo fica dependente da difusdo destes elementos para os contornos de grao [DEMO,

1977].

3.3.5 — Sensitizacio

Fendmeno catastréfico usualmente associado aos acos inoxidaveis austeniticos, que
também acontece nos acos inoxidaveis ferriticos. Os processos de soldagem, em fun¢do do
aporte térmico fornecido, sdo situagdes que apresentam as maiores preocupagoes com relagao
a sensitiza¢do, onde ocorre a corrosdo intergranular ocasionada pela diminuicao da quantidade
de cromo nas bordas dos grios, devido a precipitacdo de carbonetos de cromo e nitretos

[BEDDOES, 1999].

Sensitizacdo € um problema que pode ocorrer com os acos inoxidaveis ferriticos
quando aquecidos acima da temperatura de sensitiza¢do, usualmente acima de 900°C, como
em situagdes que ocorrem durante processos de soldagem e tratamentos termoquimicos. Em
funcdo da redugdo de cromo nos contornos de graos, devido a formagao de carbonetos e
nitretos, o material sofre ataque intergranular quando o ago ¢ submetido a algum ambiente
corrosivo. As bordas dos graos nos acos ferriticos sdo locais preferidos para a formacao de
precipitados de carbonetos e nitretos, porque o carbono e o nitrogénio tém uma baixa

solubilidade na fase ferritica [OGWU,1997].

Recentes tentativas para estabilizar a fase ferritica e prevenir a sensitizagdo tém sido
feitas utilizando a adi¢cdo de elementos de liga. Gordon ¢ Van Bennekom, em 1996, apds seu
estudo, concluiram que os mais efetivos elementos utilizados para estabilizar a ferrita e
prevenir contra a sensitiza¢do foram titanio (Ti), nidbio (Nb) e zirconio (Zr). Observaram

que o vanadio (V) foi ineficaz contra a sensitizacdo e o tantalo (Ta), apesar de se mostrar
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efetivo, foi considerado como sendo economicamente ndo competitivo. A 16gica de se utilizar
elementos de liga, mencionados anteriormente, no processo de resisténcia a sensitizagdo, €
que, através destas adi¢des, conseguem-se formar carbonetos e nitretos mais estaveis em

relagdo aos formados com o cromo [OGWU,1997].

3.3.6 — Processo Corrosivo nos A¢os Inoxidaveis Ferriticos

A resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis ¢ atribuida a formacao de um filme de
oxido de cromo (Cr203). Nos acos comerciais, muitas vezes, misturam-se formas o6xidas de
cromo e ferro. A capacidade dos 6xidos de promover a resisténcia a ataques corrosivos

melhora com o aumento percentual de cromo adicionado ao ferro [WILLIANS, 1987].

Em fun¢do dos gases presentes no processo Petrosix, optou-se em focar apenas o gas
sulfidrico (H2S), visto que uma abordagem que abrangesse todas as espécies € compostos

quimicos envolvidos seria bastante complexa.

Quando se compara o nivel de corrosdo por oxidacdo com a corrosdo proveniente da
sulfetacdo em um material, verifica-se que o nivel de corrosao por sulfetacdo, tanto do metal
puro quanto de suas ligas, ¢ muito mais intenso e mais rapido do que o ocorrido por oxidagao.
Como conseqiiéncia, camadas grossas sdo formadas em um espaco curto de tempo e em
temperaturas nao tdo altas. Camadas de sulfeto sdo geralmente menos frageis do que de
oxidos e exercem agao de protecao ao material inferior a conferida pelos 6xidos [MROWEC,

1980].

Willians [WILLIANS, 1987] realizou estudo com os materiais AISI 446 (ago
inoxidavel ferritico), 310 (aco inoxidavel austenitico) e 310 + niodbio (Nb) (ago inoxidavel
austenitico), com o objetivo de verificar os seus niveis de corrosao quando expostos a uma
mistura de gases contendo gés sulfidrico (H2S) em temperaturas de 550, 650 e 700°C, onde

fez as seguintes verificagdes:

- A 550°C verificou que, em todas as ligas testadas, ocorreu a formacdo de uma
camada sulfetada aderida a superficie dos corpos de prova, e que todos os corpos de prova
base haviam sofrido uma corrosao superficial na mesma intensidade. Observou, também, que

nos cantos dos corpos de prova, o material depositado na superficie havia se soltado devido a
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dilatacdo do material e se formou uma nova camada sulfetada no local. Verificou, ainda, que

nos cantos a corrosao foi mais intensa em relagdo a outras partes do corpo de prova.

- Na temperatura de 650 °C observou que o material depositado na superficie dos
corpos de prova estava na forma de camadas, ou seja, o material depositado dissociava-se do
material base e formava nova frente de sulfeta¢do, atacando continuamente o material base, ¢
que os corpos de prova das trés ligas haviam sofrido, além de corrosdo superficial, também
severo ataque interno. Verificou que no ago inoxidavel ferritico tipo 446 houve precipitagao
de sulfetos nos contornos dos graos, € que o processo corrosivo atuou com maior intensidade

quando comparado com o aco inoxidavel austenitico tipo 310.

No ago inoxidavel austenitico tipo 310, além da precipitacao de sulfetos nos contornos
dos graos e do ataque continuo do material, também houve a precipitagdo de sulfetos por toda
a matriz metélica. J4 no aco inoxidavel austenitico tipo 310 + nidbio (Nb), Willians observou
que ndo houve ataque interno do material mesmo com exposi¢do de 500 horas. Em fung¢do do
nivel de degradacdo na temperatura de 650°C, efetuou analise por pontos e verificou que
havia uma migracdo do cromo contido na matriz para os contornos de graos, onde havia a

precipitacdo de sulfetos.

- A 700°C, os materiais comportaram-se da mesma forma como na temperatura de
650°C, porém no material AISI 310 + Nb, também ocorreu precipitagdo de sulfetos nos

contornos de graos, similar ao que aconteceu com o AISI 446, porém com menor intensidade.

Willians, através do seu estudo, concluiu que materiais com Nb tendem a formar
carbonetos mais estaveis, quando comparados, por exemplo, com carbonetos de cromo, sendo
menos susceptiveis aos ataques produzidos pelo enxofre no material, reduzindo, desta forma,
o nivel de ataque corrosivo, através da dissociacio do cromo contido no material

[WILLIANS, 1987].

No estudo onde Narita [NARITA, 1983] avalia os mecanismos de sulfetagdo em um
aco noxidavel com 26,6% de Cr, em temperaturas de 700, 800 e 900°C, foi estabelecido que
o desenvolvimento morfologico das camadas de sulfetacdo poderiam ser classificados em trés
diferentes maneiras. A primeira com camadas triplas compostas por um monoclinico
(CrFe)3S4 disposta como sanduiche entre uma camada interna de (CrFe)Sx e externamente por
(FeCr)Sx. O crescimento das camadas ¢ relativamente rapido, mas decresce com o aumento
de pressdao. A segunda, em pressdes intermediarias, que forma uma fase com uma simples
camada de (FeCr)Sx ou uma fase dupla com camadas (CrFe)Sx|(FeCr)Sx, e a terceira forma

com uma camada simples de (CrFe)Sx ocorrendo em baixas pressdes. Narita observou
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também que a precipitagdo de sulfetos ficou confinada a borda dos graos da liga, ou seja,
intergranular, quando a temperatura se manteve na faixa de 700 a 800°C e a precipitagdao

passou a ser transgranular quando a temperatura passou para 900°C [NARITA, 1984].

Haycock verificou que no ago inoxidavel ferritico, quando exposto a meios contendo
gas sulfidrico (H2S), tem-se a formagdo de camadas multiplas de produtos de corrosdo, onde
componentes do material atacado combinam-se com o enxofre, formando sulfetos estaveis e
que ficam concentrados nas camadas mais internas, proximas a superficie metéalica. Verificou
que, em um filme, produto de corrosdo, constituido por duas camadas, que a camada interna ¢
mais aderente e compacta, enquanto que a camada mais externa ¢ formada por cristais grandes

e colunares que promovem caracteristicas de porosidade e fragilidade [GUIMARAES, 2002].

3.3.7 — Fluéncia

O comportamento de um metal quando submetido a tensdes em elevadas temperaturas
¢ completamente diferente quando este mesmo material é submetido a esta mesma condi¢ao
de tensao em temperaturas ambiente. Nestas condi¢des, tendo como componentes tensoes,
temperaturas elevadas e longos tempos de exposi¢cao, podem ocorrer uma continua e lenta
deformacdo chamada de fluéncia [DEMO, 1977], onde se favorece a mudanca do
comportamento dos materiais em fungdo do processo de difusdo dos atomos, movimento de

discordancias, escorregamento de contornos de graos e recristalizacdo [GARCIA, 2000].

O percentual de deformagdo por fluéncia em cada material deve-se a tensdo,
temperatura e tempo a que estd submetido o material a estas condi¢des. No estagio inicial,
pode-se identificar em um material submetido a um regime de fluéncia, que ja estd em
processo de degradacdo, efetuando-se analises metalograficas e observando-se a presencga de
voids (vazios) de fluéncia localizados nas bordas dos graos, e em estdgios mais avancados

pode-se verificar através de fissuras e até rompimentos de componentes [API, 2003].

Na Figura 3.6 pode-se observar o deslocamento ocorrido nos contornos dos graos

(vazios), ocasionados pelo processo de fluéncia a que estava submetido o material Inconel

625.
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Vazios nos
contornos de
graos

Figura 3.6 - Vazios induzidos por fluéncia no material Inconel 625 [Adaptado de METALS
HANDBOOK, 1987].

3.3.8 — Soldabilidade

Acgos inoxidaveis com alto teor de cromo apresentam baixa soldabilidade e uma
tendéncia a crescimento irreversivel de graos, que induz um aumento na sensibilidade a
entalhes, acompanhada de grande fragilidade. Além desse fato, aquecimentos acima de
1000°C provocam a suscetibilidade a corrosdo intergranular. Para a soldagem de grandes
espessuras, ¢ recomendavel a execucao de tratamentos térmicos pds soldagem a cerca de 750
a 850°C, seguido de rapido resfriamento, de forma a evitar o processo de fragilizagao do

material [DEMO, 1977].

Silva estudou os efeitos do aporte térmico fornecido pelo procedimento de soldagem
seguido de tempera no aco inoxidavel ferritico AISI 444, avaliando a seguir a resisténcia a
corrosao nas zonas termicamente afetadas ao expor o material ao gas sulfidrico. Através dos
seus experimentos observou o crescimento dos graos e a precipitacdo de fases, carbonetos de
cromo, dispersas na matriz ¢ também nos contornos de grios, verificou que as zonas
termicamente afetadas apresentava ataque corrosivo mais severo em relacdo ao restante do

material [SILVA, 2007].
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3.4 — Historico

3.4.1 — Historico do Processo

A Petrobras possui em Sao Mateus do Sul a Unidade de Industrializagcdo do Xisto,

onde, a partir do Xisto, sdo produzidos dleos, gases, nafta, enxofre e outros subprodutos.

O xisto, folhelo pirobetuminoso, ¢ uma rocha sedimentar que contém, disseminado em
sua matriz mineral, um complexo organico denominado querogénio, que se decompde sob o
efeito do calor, produzindo 6leo e gas. Ele ¢ encontrado em varias regidoes do Pais, sendo que
as reservas de maior interesse sdo as do Vale do Paraiba, em Sao Paulo e do Irati, no Parana.
A Petrobras preferiu a do Irati por apresentar menor teor de umidade, teor médio de 6leo mais
elevado e condigoes mais favoraveis de mineracdo. A reserva conta com dois bilhdes de barris

de oleo liquefeito e 68 bilhdes de toneladas de gas combustivel.

A Petrobras desenvolveu o processo de aproveitamento do xisto através de tecnologia
propria. Patenteado em varios paises, o processo foi denominado Petrosix. A Usina Piloto do
Irati — UPI - funciona desde 1972, o que permitiu comprovar a viabilidade técnica do
processo, além de testar equipamentos, levantar dados basicos para o projeto de usinas
industriais e desenvolver uma tecnologia de protecdo ambiental. Apds a conclusdo do
desenvolvimento do processo Petrosix, os esforcos voltaram-se, a partir de 1982, para a

produgao.

Em 1991, entrou em operagdo o Modulo Industrial, e a Figura 3.7 mostra o
fluxograma geral do processo. Atualmente, sdo processadas diariamente 7800 toneladas de
xisto que geram 480 toneladas de d6leo combustivel, 90 toneladas de nafta industrial, 120
toneladas de gés combustivel, 45 toneladas de gés liquefeito, 45 toneladas de enxofre e varias

toneladas de outros subprodutos [PETROBRAS, 1997].
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Figura 3.7 - Fluxograma do processo Petrosix [PETROBRAS, 2004].
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Para atender o nivel de produgdo, foi necessario projetar um forno onde as trocas térmicas se
dessem por radiacdo para possibilitar um rendimento adequado. Este forno foi projetado pela
Rekuperator, da Alemanha, e construido pela Asvotec, do Brasil. A cdmara do forno, do tipo
vertical, foi construida de tal forma que a troca de calor se da por meio de 8§ feixes de 30 tubos
com 15 m de comprimento cada um, sendo 12 m na zona de radiacdo. A camara de radiacao,
que transfere cerca de 55 % do total de calor produzido, possui 12 queimadores verticais de
teto instalados em linha. A cdmara tem forma de paralelepipedo de dimensdes internas de 4,1
m de largura, 12,9 m de altura e 25,6 m de comprimento. A Figura 3.8 mostra uma foto
interna do forno, onde se podem observar os tubos montados verticalmente nas laterais do

forno [GUIMARAES, 2002].

Figura 3.8 - Vista interna do forno de radiagdo, apresentando nas laterais os tubos de troca
térmica ASTM 268 Gr. 446 [PETROBRAS, 1994].

Para implementagdo do projeto do forno de radiacdo, houve a necessidade de se testar

materiais em condigdes até entdo desconhecidas, como por exemplo, temperaturas de trabalho

préximas a 900°C e em um ambiente com gas sulfidrico (H2S). Para a realizacdo dos testes,
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nas condi¢des de operagdo previstas, de temperatura elevada e ambiente corrosivo, foram
projetados fornos em escala piloto, com aquecimento por resisténcias elétricas [RAMOS,
1981]. Experiéncias anteriores mostraram que agos inoxiddveis austeniticos apresentam sérios
problemas quando submetidos a altas temperaturas na presenca de gas sulfidrico (H2S),
problemas estes associados a corrosdo por pite em tempo relativamente curto de exposigao,

devido a agdo do gas sulfidrico (H2S) contido no gas de processo [GUIMARAES, 2002].

Ap6s varios estudos realizados pela Petrobras, foi escolhido, como material para os
tubos trocadores de calor, o aco ASTM 268 GR 446, ja que o aco 410, que seria mais
econdmico, tem sua temperatura de trabalho limitada a 650°C [RAMOS, 1981].

Em 1996, apds a primeira campanha dos tubos do forno, a Petrobras efetuou um novo
estudo, testando outros materiais simulando as condi¢des de processo, onde foi constatado
que, por exemplo, ligas a base de niquel apresentavam baixo desempenho quando submetidas
a temperaturas proximas a 900°C em atmosferas sulfurosas. Neste estudo, concluiu-se que
este fato ocorreu devido ao ataque preferencial do niquel pelo enxofre, sendo que o ataque do
enxofre em atmosferas redutoras varia em fun¢do de sua concentracao, temperatura e tempo,
devendo-se levar em consideracdo também a forma como este elemento esta presente. Foi
também salientado, no estudo desenvolvido, que para o gas sulfidrico (H2S), outros fatores
também devem ser levados em consideragao, tais como, pressdo e permeabilidade da camada
de sulfeto. Com o aumento da pressao do sistema, a pressao parcial do H2S também aumenta,
tornando-o mais reativo, acelerando o processo corrosivo e quanto mais permedvel a camada,

maior o nivel de ataque corrosivo [FOFANO, 1996].

A Figura 3.9 mostra um grafico com os resultados obtidos nos ensaios conduzidos
para analise de resisténcia a corrosdo de alguns materiais, onde podem ser observadas as taxas
da corrosdo encontradas (milimetros/ano), em fun¢ao da exposicao do material a temperaturas
elevadas em um ambiente contendo gés sulfidrico (H2S). Pode ser verificado também o
excelente comportamento do ago inoxidavel ferritico 446, em relagdo aos demais materiais
testados na temperatura de operacdo do forno, de aproximadamente 800 °C, pois apresentou

taxa de corrosdo menor que 0,5 milimetros por ano [FOFANO, 1996].

Pode ser observado, também, no grafico da Figura 3.9 o comportamento de outros
materiais submetidos ao teste e que apresentaram diferentes niveis de corrosdo. Por exemplo,
o a¢o inoxidavel austenitico, AISI 304, que apresentou uma taxa de corrosdo de 1,5
milimetros por ano a 800°C, ou ainda o acgo inoxiddvel austenitico, AISI 347, que a

aproximadamente 900°C, apresenta uma taxa de corrosao de 3,0 milimetros por ano.
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Figura 3.9 - Taxas de corrosdao para os diversos materiais testados na condi¢ao de processo,

ou seja, H2S e temperaturas elevadas [FOFANO, 1996].

Podem-se observar, nas Tabelas 3.4 ¢ 3.5, os componentes que constituem o gas de
processo, onde pode ser verificada a presenca do gas sulfidrico (H2S), que ¢ tido como o
principal elemento causador de efeitos deletérios, ou seja, propiciador de ambiente corrosivo

no processo.
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Tabela 3.4 - Composi¢ao do gas do processo, % em volume [Adaptado de RAMOS, 1985].

Componente Percentual (%)
Vapor d’agua 78,0
Oleo leve 3,0
Gas 19,0

Tabela 3.5 - Composi¢do quimica do gas da Tabela 3.4, % em volume [Adaptado de

RAMOS, 1985].
Componente Percentual (%)
H2S 23,0
Nitrogénio 18,0
Oxigénio 0,3
Monoxido de carbono 1,3
Hidrogénio 18,0
Metano 21,0
Hidrocarbonetos diversos 18,4

Como se pode observar na Figura 3.7, o gas entra nos tubos pela parte superior do

forno, a uma temperatura de aproximadamente 320°C e sai para a retorta a uma temperatura

de aproximadamente 590°C. Para que este aquecimento seja possivel, a temperatura na parede

externa do tubo pode chegar a 800°C em alguns pontos. O feixe de tubos ¢ fixado na parte

superior por dois suportes de mola, de carga constante, ajustados para 3400 kgf cada um e a

parte inferior ¢ apoiada em um berco fixo, de forma a distribuir a carga e garantir que a

porcao superior fique em estado de tragdo, como pode ser visto nas Figuras 3.10 e 3.11.
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Figura 3.10 - Vista da fixagdo superior dos tubos do forno onde aparecem os tirantes que sao

fixados ao suporte de mola na parte superior [PETROBRAS, 1994].
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Fixacao dos tubos nos coletores superiores

Fixacao dos tubos nos coletores inferiores.

Figura 3.11 - Vista externa do forno sem o refratario e tampas, onde pode ser visualizada a

fixacao inferior dos tubos [PETROBRAS, 1994].

3.4.2 — Histérico dos Tubos

3.4.2.1 — Primeira Campanha de Producio

Os primeiro conjunto de tubos foi construido utilizando tubos fornecidos pela Sandvik

com o ago inoxidavel ferritico AISI 446, com a composi¢ao quimica conforme Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Composi¢ao quimica do primeiro conjunto de tubos (% em peso) [SANDVIK,

1984].

CORRIDA C SI MN P S CR NI N
470410 0,18 0,50 0,84 0,023 0,003 26,70 0,50 0,16
470684 0,19 0,50 0,79 0,027 0,005 26,52 0,42 0,17
471165 0,17|  043| 0,69 0,020 0,003 2645 045 0,13

Na primeira campanha de producdo, o forno entrou em operagao em novembro de
1991, e na parada de manutencdo seguinte, em maio de 1994, com 19.000 horas, os tubos
foram totalmente substituidos em funcao de trincamento nas soldas de ligacdo com o coletor
superior. Nesta época ja se verificavam deformacdes nos tubos, nas regides de mais alta
temperatura, conforme Figura 3.12. Ao longo de 1997, a deformacgao dos tubos em direcao a
chama dos queimadores provocou diversos rompimentos de tubos e a unidade teve que
interromper a producdo diversas vezes para manutengdo. Esta observacgdo indicava a falha que

estaria ocorrendo por um mecanismo de fluéncia [SOUZA, 1998a].

Deformagao nos tubos em dire¢ao a chama localizada na regiao central do forno.

Figura 3.12 - Deformagao nos tubos do forno [PETROBRAS, 1994].
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No estudo de Nogueira, de 1994, foi concluido que flexdes de origem térmica
poderiam gerar escoamentos localizados, predominantemente na metade inferior, levando a
deformagdes plasticas que causariam o embarrigamento dos tubos. O que ocorreu, na pratica,
segundo o estudo, foi que o conjunto se rompeu de forma muito mais abrupta e fragil. Foi
observada uma fratura de caracteristica fragil, causada pela tragdo nos tubos, decorrente da
contragdo no resfriamento e conseqiiente falta de espago para movimentacdo. O
embarrigamento causou o encruamento do feixe tubular e, durante o resfriamento, o
comprimento final a frio era muito menor que o original, exigindo que o coletor se encostasse
ao batente apds ter vencido todo o curso dos suportes de mola que sustentam o coletor

superior [GUIMARAES, 2002].

Apos bater no batente, a contracdo térmica foi interrompida gerando tensdes de tragdo
elevadas. Estas tensdes levaram ao colapso quase a metade dos tubos. As caracteristicas das

fraturas revelaram dois fatos importantes:
- Os tubos estavam fragilizados.

- Durante a redugdo da temperatura dos tubos e com sua conseqiiente contragdo térmica,

houve a geracdo de tensdes elevadas quando o curso dos suportes terminou.

A Figura 3.13 ilustra esquematicamente o que ocorreu. Surgiram trincas nas soldas de
ligacdo dos tubos com o coletor superior. Verificou-se, ainda, que o coletor superior era
flexivel. Os tubos rompidos eram localizados no meio dos feixes, refor¢ando a tese levantada
em simulagdo, de que havia flexdo leve no coletor superior e, por isso, os tubos centrais eram
submetidos a um acréscimo de tensdes. Para reduzir a flexdo do coletor superior foi, entdo,
sugerido um aumento da sua sustentacdo através da colocacao de mais dois suportes centrais
com molas. Com a adi¢do destes novos suportes, a linha neutra medida (linha onde ndo ha
tracdo nem compressdo) se aproximaria bem da linha neutra calculada, como mostrada na

Figura 3.14 [GUIMARAES, 2002].
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Figura 3.13 - Vistas esquematicas, frontal e lateral, do feixe de tubos [GUIMARAES,
2002].
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Figura 3.14 - Locais demonstrativos de tensdes [GUIMARAES, 2002].

3.4.2.2 — Segunda Campanha de Producio

Em 1994, os tubos do forno foram substituidos por tubos fornecidos com duas
composi¢des quimicas diferentes, conforme especificado na Tabela 3.7. Foram recebidos
tubos das duas especificagdes: 446-1 e 446-2. Os feixes 1 e 8 foram construidos com o 446-2
e os feixes 2 a 6 com 0 446-1. A unica diferenga entre os dois lotes é o teor de carbono. Este
conjunto trabalhou de maio de 1994 a novembro de 1997, com a vida util de 30.168 horas, o

que ja representou uma melhoria consideravel em relagdo ao primeiro conjunto. Este resultado
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melhor foi atribuido a melhoria nas condigdes operacionais, ou seja, melhor controle de
temperaturas no interior do forno, redugdo da ciclagem térmica, etc. O conjunto de feixes saiu
de operagdo devido ao aparecimento de trincas transversais em tubos dos feixes 1 e 8, que
foram os Ginicos construidos com os tubos de aco 446-2 (carbono menor) [GUIMARAES,
2002]. Outro fato que contribuiu significativamente para o melhor desempenho dos tubos do
forno foi a alteracdo no processo de soldagem dos tubos com os coletores superiores e
inferiores, que antes era tubo (aco inoxidavel ferritico 446) — niple (aco inoxidavel ferritico
446) - coletor (aco carbono) e passou a ser tubo (aco inoxidavel ferritico 446) — niple (aco

inoxidavel ferritico 410 S) — coletor (ago carbono).

Tabela 3.7 - Composicdo quimica especificada para tubos 446 (% em peso) [GUIMARAES,
2002].

ASTM A C Si Mn P S Cr Ni N

268
TP 446-1 | <0,20 <0,75 <1,5 <0,04 <0,03 23/30 <0,5010,10/0,25
TP 446-2 | <0,12 <0,75 <1,5 <0,04 <0,03 23/30 <0,50|0,10/0,25

Em 1998, fez-se um estudo para avaliar o comportamento em fluéncia dos tubos do
forno, estudo este coordenado pelo CENPES (Centro de Pesquisa da Petrobras). Os ensaios
foram realizados em corpos de prova cilindricos, tirados no sentido longitudinal do tubo e
enviados para analise em maquina de fluéncia com carga constante. Neste estudo, foi avaliada
pelo CENPES a tensdo a que estavam submetidos os tubos, sendo constatado que os tubos
estavam submetidos a 0,6 MPa de pressdo interna e a 27,3 MPa, devido ao peso proprio,
medido na ligagdo de um tubo com o coletor superior. Foi ainda calculado o valor méximo de
tensdo no material exposto a chama e se chegou ao valor de 32,5 MPa. A tensdo de 0,6 MPa
foi considerada muito baixa para a realizacdo dos ensaios. O material, inicialmente, foi
testado com 27,3 MPa de tensdo, a uma temperatura de 820°C, sendo que, nesta condicao, o
material rompeu em poucos minutos. Com isto se optou em efetuar os testes utilizando-se
uma tensdo de 10 MPa. O método utilizado na extrapolag¢do dos resultados foi o de Larson-

Miller, que se baseia na relagdo entre temperatura e tempo de ruptura.

T(C+log t-)=P (3.1)
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Onde C ¢ uma constante caracteristica do material e P ¢ o parametro de Larson e
Miller, que ¢ uma constante dependente da tensao aplicada. O valor de C ¢ obtido com alguns
ensaios a uma mesma tensao e em temperaturas diferentes. Os resultados foram plotados em
um grafico do inverso da temperatura absoluta de ensaio, contra o logaritmo do tempo de
ruptura em horas, tragando-se, a partir dai, uma reta que intercepta o eixo Y com o valor de C

[SOUZA, 1998].

Os resultados apresentados na Tabela 3.8 demonstraram uma profunda perda de
resisténcia a deformagdo, em alta temperatura, do material do tubo rompido, concluindo-se
que o material dos tubos apresenta baixo desempenho sob condi¢des de fluéncia, sendo entdo

as condi¢des operacionais extremamente criticas a esta classe de materiais.

Tabela 3.8 - Anadlise dos resultados obtidos nos ensaios de fluéncia [SOUZA, 1998b].

Identificacdo dos | Tensdo | Tempera- | Tempo Alonga- Cons- | Valor de P Tempo de
tubos [MPa] tura de de mento em tante na temp. ruptura na
ensaio ruptura 18 mm C de ensaio temp. de

(W) (h) [%l] operacio (h)

Tubo rompido em 10 820 251,15 68,5 * * *

operagdo, trecho

superior prox. a

trinca

Tubo rompido em 10 820 280,3 25,1 * * *

operagao, trecho

superior interface

solda/metal

Tubo rompido 10 860 150,1 68,0 1,521 4189,15 241,61

trecho inferior

longe da trinca

Tubo rompido 10 820 204,95 57,7 1,521 4189,10 241,59

trecho inferior

longe da trinca

Tubo novo 10 860 199,8 58,2 15,67 20356,15 2019,53

Sandivik

Tubo novo 10 900 48,75 65,2 15,67 20356,21 2019,53

Sandivik

Tubo novo 10 860 37,3 38,2 26,17 31.431,92 1327,38

Sumitomo

Tubo novo 10 820 386,0 90,2 26,17 31.431,55 1326,34

Sumitomo

Obs. Informagdes com (*) referem-se a valores nao fornecidos.

Segundo o estudo de Souza, desde 1994 até a nova substitui¢do total dos tubos, em
novembro de 1997, foram registrados 45 ciclos de abaixamento de temperatura para valores
inferiores a 450°C, que nao sdo necessariamente paradas de forno. Tal fato sugeria
mecanismos de fadiga térmica como causadora das falhas. Na andlise das falhas dos tubos,
efetuada por Souza, foi observada uma intensa deformagdo plastica nas proximidades da

trinca, que sempre crescia no sentido circunferencial, mas somente na superficie interna do
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tubo e que ainda ndo havia atingido a superficie externa do tubo, mas conseguia criar marcas
que podiam ser vistas em inspe¢ao visual externa, sendo marcas multiplas e periodicamente
espacadas. Internamente, os tubos apresentavam um depodsito de cor escura extremamente
aderente, com um ressalto exatamente onde existiam as trincas, conforme pode ser observado

na Figura 3.15.

Deposito de material proveniente do gas de processo

Figura 3.15 - Tubos cortados sem hidrojateamento e com hidrojateamento, respectivamente,

apresentando deposito escuro e aderente mesmo apds hidrojateamento.

As temperaturas maximas sao aquelas obtidas do lado interno da camara, ou seja, a
regido do tubo que fica voltada aos queimadores localizados na regido central do forno,

conforme se pode verificar na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9 - Temperaturas medidas no feixe tubular 04 do forno da Petrobras
[GUIMARAES, 2002].
Altura em Temp. Temp. Temp. Temp. Tmax- Tmax-
relacio ao | maxima maxima minima minima Tmin Tmin
piso (m) | de projeto | medida | de projeto medida Projeto medida
O O O O (&®) (&9

13 657 580 559 540 98 40
12 679 638 588 560 91 78
11 698 683 612 566 86 117
10 715 709 634 576 81 113
9 730 732 655 626 75 106
8 744 750 674 648 70 102
7 754 764 690 666 64 98
6 748 768 667 654 51 114
5 692 771 652 647 40 124
4 675 768 643 657 32 111
3 662 766 636 666 26 100
2 654 765 634 664 20 101
1 648 764 631 654 17 110
0 644 710 629 647 15 63

Durante a andlise do processo corrosivo, os pesquisadores do CENPES evidenciaram
que o enxofre estava sempre envolvido. A se¢do longitudinal, contendo a trinca de um tubo
rompido, pode ser observada na metalografia, sem ataque, conforme mostrado na Figura 3.16,

onde se podem distinguir quatro camadas no material ndo atacado:
- A primeira camada com material base;
- A segunda camada onde se pode observar corrosdo intergranular;
- A terceira camada apresenta um residuo proveniente da corrosao;

- A quarta camada mais escura, ¢ um depdsito de produtos basicamente oriundos do

gas de processo (sulfetacao).

Na Figura 3.17, se pode observar, com maiores detalhes, o avango da trinca onde foi
verificado, através do estudo de Souza, que em fun¢do de ciclagem térmica, quebrava-se a
camada sulfetada aderida ao material no interior da trinca, proporcionando novo ataque
corrosivo ao material no interior da trinca. Devido a esta agdo do gas de processo, que
iniciava novamente a sulfetacdo (corrosdo), tendo novamente contato com o material base,

fragilizava o material e facilitava o avanco da trinca [SOUZA, 1998a].
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Figura 3.16 - Secdo longitudinal contendo trinca [SOUZA, 1998a].

Avango da trinca ja com residuo do gas de processo e sulfetacao

Reinicio
do
processo
COITrosivo
na ponta
da trinca

Figura 3.17 - Foto da ponta da trinca [SOUZA, 1998a].
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Souza verificou, em seu estudo, que a camada com residuo de corrosdo possui uma
dureza muito elevada, conforme apresentado na Tabela 3.10, que mostra os valores médios de
micro dureza, encontrada nas diversas camadas identificadas na Figura 3.16 e também a

avaliacdao de um tubo novo.

Tabela 3.10 - Valores encontrados de microdureza na se¢do do tubo indicada na Figura 3.15

[SOUZA, 1998a].

| Localizacio Dureza HV |
Depdsito pelo gas de processo Nao medido
Residuo de corrosdo 1390
Corrosao intergranular 120
Metal base 206
Tubo novo 171

Nesse estudo, foi observado que as trincas progrediram de dentro para fora em apenas
um lado do tubo, na regido mais quente. Admitiu-se que a quebra no filme formado no
deposito de produtos oriundos do gas de processo, conforme identificado nas Figuras 3.16 e
3.17, se deu devido a flexdo dos tubos. Devido a esta quebra, pdde entdo ocorrer o acesso do
gas as camadas mais internas, ultrapassando o filme formado e atingindo o metal base,
facilitando, desta forma, e intensificando o ataque corrosivo ocasionado pelo enxofre nestes
locais. Com a continuidade deste processo de flexao, unido aos ciclos de variagdo de
temperatura e paradas para manutencdo, tem-se a progressao desse processo através do metal
base até que a secdo leve ao rompimento do tubo. Este seria um processo de corrosdo sob
tensdo. Na Figura 3.17, a frente de propagacdo da corrosdo se estende por uma area maior que

no caso anterior, mas o processo corrosivo continua sendo governado pela difusao do enxofre.

Desse estudo foi concluido que a causa bésica das falhas foi um processo misto de
sulfetacdo em alta temperatura e crescimento de trinca por corrosdo preferencial de fase
sigma, processo este, agravado pela concentracdo de tensdes devido a deformacdo dos tubos
em direcdo a chama e também agravada pela ciclagem térmica. O mecanismo ¢ iniciado pela
sulfetacdo homogénea na superficie interna dos tubos, gerando um produto de corrosdo
composto basicamente de sulfeto de ferro e de cromo, com a possibilidade de existéncia de

sulfato de ferro [SOUZA, 1998a].
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3.4.2.3 — Terceira Campanha de Producao

Em 1997, os feixes de tubos foram totalmente substituidos e, nesta terceira campanha
que iniciou em 1997 se estendeu até 2002, de cinco anos, foi apenas observado um caso de
trinca nos tubos, sendo apenas uma trinca na regido da solda, como pode ser observada nas
Figuras 3.18 e 3.19. Salienta-se que atualmente operam duas unidades producdo dentro desta
planta industrial da Petrobras, a unidade protétipo que ainda permanece operando, que ¢
responsavel por vinte por cento da producdo, e o0 modulo industrial, onde ¢ utilizado o forno

de radiagdo, e ¢ responsavel por oitenta por cento da produgao e da receita.

Trinca em formacao

Trinca passante

Figura 3.18 - Trinca detectada na regido da solda, tubo com depdsito externo.
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Trinca na regido da solda

Figura 3.19 - Trinca detectada na regido da solda.

3.5 — Procedimento de Soldagem

O procedimento de soldagem foi utilizado para unir os tubos e deixd-los nas
dimensdes adequadas ao forno, tendo em vista que os tubos fornecidos apresentavam
comprimento de 10 m e de 5 m, sendo entdo necessario adequa-los as dimensdes do forno que
apresenta uma altura de 15 m. O processo de soldagem utilizado foi o TIG (Tungsten Inert
Gas), precedido de pré-aquecimento de 250° C. O material adicionando foi o DIN 12CrNi25
4, desde a raiz até o acabamento, ndo tendo tratamento térmico apds a soldagem, apenas
controle de resfriamento a partir de um patamar de 850°C, 40°C por hora até¢ 650°C, depois o

resfriamento passa a ser ao ar até a temperatura ambiente.
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4 — Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, métodos, procedimentos e normas

utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

4.1 — Materiais Utilizados

Foram analisados tubos comerciais novos e usados de aco inoxidavel ASTM A 268 Gr
446, utilizados pela Petrobras e fornecidos pela Sandvik, que foram comprados para uso no
forno de radiacdo da Unidade de Industrializagdo do Xisto, sendo utilizados, para andlise,

segoes de tubos novos e segdes de tubos usados.

As amostras dos tubos novos analisados apresentavam diametro interno de 76,2 mm
(3”) e espessura variando de 4,0 a 4,8 mm. As amostras dos tubos usados analisados
apresentavam didmetro interno variando de 72,7 mm a 74,2 mm e espessura nos pontos
medidos variando de 6,1 a 8,0 mm, isso considerando também o material depositado
internamente no tubo, e que pode ser observado na Figura 3.14. Retirando-se o material

aderido internamente ao tubo, chegou-se a espessuras que variavam de 3,8 a 4,2 mm.

A composi¢do quimica do material, conforme fornecido, foi informada pelo
fornecedor através de relatério enviado a Petrobras. A composi¢do quimica do material
fornecido foi também verificada no laboratério da Villares Metals S. A. em fungdo de uma
solicitagao da Petrobras, para verificacdo de material. Tendo sido empregada a técnica de
espectrometria de emissdo Otica por centelha para avaliacdo dos tubos novos que foram

utilizados na campanha de producdo ocorrida entre 1997 e 2002.

A Tabela 4.1 apresenta a composicao quimica dos tubos do ago inoxidavel ferritico
ASTM A 268 Gr 446, utilizado nos tubos do forno de radiacdo da Petrobras no processo

Petrosix.
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Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica do material ASTM A 268 Gr 446 (% em peso).

Elemento C Si Mn P S Cr Ni N
% <0,20| <0,75| <1,5| <0,40| <0,03| 23-30| <0,50| 0,1-0,25

Especificado

(ASTM)

% Fornecido 0,16 0,46| 0,68 0,19/ 0,004 26,68 0,29 0,19

(Sandvik)

% Encontrado | 0,089 0,49 0,93 0,027 0,002| 24,30 0,29 0,24

(Laboratorio)

4.2 — Métodos

4.2.1 — Retirada do Material para Realizacdo de Ensaios

Foram separados trés tubos usados de um feixe de trinta tubos, retirados na parada de
manuten¢do do forno de radiacdo da unidade de processamento do xisto da Petrobras,
ocorrida em 2002, j4 com aproximadamente 50.000 horas de utilizacdo. Os tubos separados
para estudo foram os com maior deformagao visual, sendo cortados a cada metro, conforme
Figura 4.1, iniciando-se os cortes para retirada de corpos de prova a partir do nivel do piso até
10 m de altura. O objetivo de se efetuar estes cortes, especificamente nesta regido, sempre na
face voltada para a chama, era de estudar a regido de maior perfil térmico, regides onde se tem
historico de trincas e de maior deformacdo dos tubos e, a partir dai, verificar as alteragdes
ocorridas em sua estrutura ¢ em algumas propriedades mecanicas, tais como resisténcia a

tracdo e dureza.

Conforme se pode observar na Figura 4.2, foram efetuados cortes também nas regides
de unido dos tubos novos e usados através do processo de soldagem, para que através de
ensaio metalografico se conseguisse comparar o nivel de precipitagdo da fase sigma e outras
fases prejudiciais em relagdo a outras partes dos tubos nido submetidas ao acréscimo de

temperatura proveniente do processo de soldagem.



Analise de Tubos de Ago Inoxidavel Ferritico ASTM A 268 Gr 446 Submetidos a Temperaturas Elevadase 46
Ambiente com Gas Sulfidrico

Tubo de ago inoxidavel ferritico ASTM A 268 GR 446

e Q T Local de retirada de corpos de
prova para 0z enzaios de tragio
Medicio de
D dureza
R ]
10m
R T
Qm
15m oy
erifo -1
B zoldada, 5
irterlicacao H
M A entre oz o
tubos de 5 i
e 10m.
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P -1 Metodalogia para retirada
Tm de amostraz pf ensaios
E
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Figura 4.1 - Esboco dos cortes efetuados, para retirada de corpos de prova para a realizacao

dos ensaios, sempre da face voltada para a chama.
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Detalhe A

Local de Retirada do CP
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Figura 4.2 - Esboco da regido soldada do tubo.

4.2.2 — Analises Metalograficas

Fizeram-se andlises metalograficas de tubos novos e usados utilizando-se inicialmente
o reagente KOH, na concentracao 10g KOH, em 100 ml de dgua, mantendo-se a amostra
imersa por tempos de aproximadamente 25 segundos, a uma tensdo de 4 V, porém devido ao
baixo nivel de destaque das fases sigma, passou-se a utilizar o reagente na concentragdo de
45¢ KOH, em 60 ml de agua, mantendo-se as amostras imersas por aproximadamente 3
segundos, a uma tensao de 2,5 V. A defini¢do do reagente foi conforme especificado pela

norma ASTM E 407 Standard Practice for Microetching Metal and Alloys de 1999.
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4.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de Energia

Dispersiva (EDS)

Apbs a observacdo com o auxilio de microscopio Optico, e com a finalidade de se ter
melhor visualizacdo das fases presentes, fizeram-se andlises utilizando-se o Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV), da marca Philips modelo XL.30, equipamento este que possui
acoplado trés detectores (SE — elétrons secundarios, BSE — elétrons retroespalhados e EDS —
espectrometro de raio X por energia dispersiva), de propriedade da Pontificia Universidade

Catolica do Rio Grande do Sul - PUCRS.

Para que as fases presentes fossem caracterizadas, e também avaliadas as alteragdes de
composi¢do quimica ao longo da matriz metdlica, em fung¢dao da precipitacdo de fases,

utilizou-se a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS — MEV).

4.2.4 — Ensaios de Dureza e Microdureza

Com o objetivo de se avaliar um possivel endurecimento do material, devido a
precipitacdo de fases duras e frageis, em funcao da exposi¢ao do material as condi¢des do
processo, foram efetuadas medi¢cdes de dureza Vickers em pontos dos tubos onde houve
exposi¢do a regides de maior perfil térmico dentro do forno. A escolha deste método foi em
funcdo do ensaio ser aplicavel a todos os materiais metalicos com quaisquer durezas,
especialmente materiais duros, ou ainda corpos de prova de pequenas dimensdes ou

irregulares.

Como referéncia, também foram medidos pontos em tubos novos para se verificar as
alteragdes ocorridas. As medicdes de dureza foram realizadas utilizando-se cargas de 40 kgf,
sendo avaliadas pelo menos 3 amostras. Ensaio realizado segundo a norma E 92 — Standard

Test Methods for Vickers Hardness of Metallic Materials.

Foram avaliadas algumas das fases presentes para que fossem caracterizadas também

pela dureza. Efetuaram-se, entdo, medi¢cdes de microdureza Vickers utilizando-se carga de
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25gf. Ensaio realizado segundo a norma E 384 — Standard Test Method for Microindentation

Hardness of Materials.

4.2.5 — Ensaios de Tracao (a Temperatura Ambiente e a 770°C)

Foram realizados ensaios de tragdo a temperatura ambiente e a quente, ou seja, a 20°C
e a 770°C. Para o ensaio de tragdo realizado a temperatura ambiente utilizaram-se as
maquinas Shimadzu, com carga de 30.000 kgf e Emic DI Trd 24, com carga de 800 kgf,
seguindo os critérios estabelecidos na norma ASTM E 8M - Standard Test Methods for
Tension Testing of Metallic Materials, de 2004. A utilizagdo das duas maquinas para a
realizacdo dos ensaios foi em fun¢do da pouca disponibilidade de material novo, ndo sendo
possivel, entdo, dimensionar corpos de prova do material novo, conforme a Tabela 4.2 ¢ na
Figura 4.3, com as dimensdes X, apenas com dimensdes Y. Os CP’s com dimensdes X
destinavam-se a maquina Shimadzu e os Y a Emic. Na realizacdo deste ensaio foram
utilizados onze corpos de prova, sendo trés retirados de trés tubos novos e preparados na
configuragdo Y e oito retirados de tubos usados, trés na configuracdo Y e cinco na
configuracdo X, retirados sempre na regido de maior perfil térmico do forno e de maior

deformacgdo dos tubos.

T
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==
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Figura 4.3 - Corpo de prova para o ensaio de tragdo a temperatura ambiente.
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Tabela 4.2 - Tabela de dimensionamento dos corpos de prova para o ensaio de tragdo a

temperatura ambiente.

Corpo de prova X Y
Dimensio
A 60,0 26,0
B 75,0 38,4
C 20,0 10,2
R 12,5 6,4
T 5,0 1,2
W 12,5 6,4

Para a realizagdo do ensaio de tracdo a quente, foram separados nove corpos de prova
retirados de trés tubos na regido de maior perfil térmico do forno, sendo agrupados em trés
grupos de trés corpos de prova, para que fossem testados em trés velocidades diferentes de
ensaio. O ensaio de tracdo a quente foi conduzido em uma maquina de tragdo servo hidraulica
MTS 810, com forno elétrico acoplado a uma temperatura de 770°C, conforme pode ser visto
nas Figuras 4.5 e 4.6.

A realizagdo deste teste foi segundo a norma ASTM E 21 - Standard Test Methods for
Elevated Temperature Tension Test of Metallic Materials, de 1998, utilizando-se corpos de

prova de acordo com a Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Corpo de prova para o ensaio de tragdo a quente (770°C).
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Corpo
de
Prova

Figura 4.5 - Detalhe da fixagdo do corpo de prova para realizacdo do ensaio de tracdo a

quente (770°C).
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Figura 4.6 - Maquina MTS 810, utilizada na realizacdo de ensaio de tracdo a quente

(770°C).

4.2.6 — Determinacio da Vida Residual

Na determinagdo da vida residual, foi utilizado o método proposto por Marahleh, para
determinar a vida residual de pecas constituintes de turbinas que trabalham em um regime
submetido a fluéncia e expostas a temperaturas de 850°C [MARAHLEH, 2006]. Foram

utilizadas as relagdes (4.1) e (4.2) para o céalculo da vida remanescente, e os dados para
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preenchimento destas relagcdes foram obtidos no ensaio de fluéncia realizado pela Petrobras e
disponibilizados conforme a Tabela 3.8.

Relagdes:

+—==1 @1 RL.=T,-T
(4.2)

Onde:

- Ts=atual vida em servigo em horas (h);

- Trs=vida operacional da pega exposta ao servigo em horas (h);

- tr = tempo de ruptura da peca usada submetida a um ensaio em condi¢des aceleradas (h);

- t = tempo de ruptura de um material novo submetido a um mesmo ensaio a condi¢des
aceleradas (h);

- R.L. = vida residual do material exposto as condi¢des de servico (h).
4.2.7 — Determinacido da Espessura Minima Resistente

Para avaliacdo e determinagdo da espessura minima resistente foram utilizadas as
formulas abaixo, levando-se em consideracdo a tensdo obtida no calculo efetuado pela

Petrobras na jun¢do do tubo com o coletor superior.

R 5 5 _ F
A= TX (de - d ) (4.3) = A (4.4)

Onde:
A1l = area do tubo novo (cm?) A2 = area resistente do tubo usado (cm?).
de = didmetro externo do tubo (cm) O = tensao (kgf/cm?)

di = didmetro interno do tubo (cm) F = forga (kgf)
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A espessura minima necessaria em fun¢do da pressao interna também foi calculada
utilizando-se as formulas abaixo obtidas no API 530, norma utilizada para calculos de
espessura de tubos de fornos em refinaria de petroleo, sendo que as relacdes 4.5 ¢ 4.6 sdo
definidas como para avaliagdo do ponto de vista elastico, e as relagdes 4.7 e 4.8 para avaliagao

do ponto de vista de ruptura do material:

[SU = & [S‘ — pEl‘DD
20¢| = Pel ? 20 + Pel
(4.5) (4.6)
20, —p, ° 20, +p,
4.7) (4.8)
Omin = 9z * I¢ 49)
Onde:

5. .
= = espessura requerida

9min= espessura minima requerida

JCA = sobre espessura de corrosdo = corrosao admissivel

p o ~ ~
“T = maxima pressao de operacdo

Pel _ maxima pressdo que os tubos podem atingir em curtos espacos de tempo

“r = tensdo de ruptura na temperatura de projeto

el = tensdo limite de elasticidade na temperatura de projeto

Dy didmetro externo

+
Di — diametro interno retirando-se a sobre espessura de corrosao
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5 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes relativos as andlises
metalograficas, MEV, ensaios de dureza e tracdo além dos célculos de vida residual e

determinagdo da secdo minima resistente.

5.1 — Metalografias

A seguir, sdao apresentados os principais resultados obtidos em relagdo a

microestrutura observada nos tubos novos e em tubos usados, em microscopia Optica.

A matriz dos tubos novos, como pode ser visto nas Figuras 5.1 e 5.2, ¢ ferritica e
apresenta a presenca de pequenos precipitados arredondados distribuidos na matriz verifica-se
ainda a presenca de vazios, possivelmente provenientes do descolamento de fases durante a
preparacdo e ataque das amostras. Em funcdo dos teores de carbono (0,89% em peso) e
cromo (24,3% em peso) contidos na matriz, conforme Tabela 4.1, estas fases descoladas

foram definidas como sendo possivelmente carbonetos de cromo.

Observa-se também na matriz metalica conforme Figuras 5.1 e 5.2 duas tonalidades
diferentes de cinza, que segundo a norma, para o reagente escolhido a ferrita pode apresentar

coloragdo de cinza a cinza azulada.
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Possivel precipitado
descolado, da matriz (vazio)

Matriz ferritica Precipitados

Figura 5.1 - Tubo novo material base, aumento 50 X. Ataque 45g¢ KOH em 60 ml de agua.

Possiveis precipitados
descolados da matriz (vazios)

Matriz ferritica Matriz ferritica

Figura 5.2 - Tubo novo, aumento 200 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.
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Nas Figuras 5.3 e 5.4, sdo apresentadas as microestruturas de amostras retiradas de um
tubo usado a cinco e a dez metros de altura, as quais podem ser comparadas com a Figura 5.1
e, visualmente, podem-se verificar as alteragdes ocorridas na matriz em fungdo da
precipitacdo de fases, inicialmente ndo presentes na matriz. Pode-se também observar a
diferenca do nivel de precipitacdo entre as duas amostras retiradas do tubo usado, em fungao
da temperatura de exposi¢ao dentro do forno (10 m) e, principalmente, da proximidade da

regido soldada (5 m).

Exemplo de fases precipitadas ndo presentes no material novo (fases escuras)

Crip
q'ﬁi.' -

- "’ Y] AT s A\ "-‘

Matriz ferritica

Figura 5.3 - Tubo usado cortado a 5 m de altura, regido préoxima a solda (10 mm a partir da
extremidade do cordao de solda), aumento de 50 X. Ataque 45g KOH em 60 ml

de dgua.
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Exemplo de fases precipitadas ndo presentes no material novo (fases escuras)

MatrizMerritica

Figura 5.4 - Tubo usado cortado a 10 m de altura, aumento de 50 X. Ataque 10g KOH em
100 ml de agua.

Verifica-se que a amostra da Figura 5.3, segundo a Tabela 3.9, foi exposta a uma
temperatura de 771°C, ou seja, apenas 62°C acima quando se compara a temperatura de
exposicdo da amostra apresentada na Figura 5.4. Observa-se que o fato da amostra ter sido
retirada a aproximadamente dez milimetros a partir do corddo de solda, ndo sendo
teoricamente mais ZTA, ainda assim, o calor fornecido influenciou favorecendo a

precipitagdo de fases no material.

Nas Figuras 5.5 e 5.6, amostras de um tubo usado retiradas a 10 m de altura, onde
pode-se observar, com maiores detalhes, que as precipitagdes ocorreram sempre nos
contornos de graos, sendo estas fases definidas em funcdo do histérico e da aplicacdo do
reagente escolhido, como sendo fases sigma. Verifica-se, também, que existem pontos
corroidos na matriz metalica, conforme indicado na Figura 5.6. E possivel ainda observar

nesta figura que existe uma corrosao preferencial nos contornos dos graos.
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Fase sigma disposta nos contornos de graos

Figura 5.5 - Tubo usado cortado a 10 m de altura, aumento de 100 X. Ataque 10g KOH em

100 ml de agua.
N Pontos de
Fase Jja corrosdo na
corroida matriz
(contornos
degeraos)

Fase sigma

Figura 5.6 - Tubo usado cortado a 10 m de altura, aumento de 200 X. Ataque 10g KOH em
100 ml de agua.
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Para que se obtivesse uma melhor avaliacdo das condigdes iniciais dos tubos novos
nas regides superaquecidas devido ao processo de soldagem, também se verificou
metalograficamente a regido afastada seis milimetros a partir da extremidade do cordao de
solda e a zona termicamente afetada (ZTA) pelo processo de soldagem (TIG), conforme
mostrado nas Figuras 5.7 e 5.8, comparando-as as Figuras 5.1 ¢ 5.2. Pode-se observar que nao

houve precipitacao de fase sigma ou de carbonetos devido ao processo de soldagem aplicado.

Durante as medi¢des de dureza na zona termicamente afetada dos tubos novos, foi
verificado que a dureza ndo sofreu variagdes significativas, permanecendo praticamente
inalterada quando comparada ao restante do material base que ndo sofreu aquecimento
proveniente do processo de soldagem. Conforme indicado nas Tabelas 5.8 e 5.9, podem ser
verificadas as médias das durezas medidas no material base, que eram inicialmente de 207
HV, e, apos o processo de soldagem, a média das durezas medidas nas zonas termicamente
afetadas passou a ser de 210 HV. Observou-se, entretanto, o crescimento dos grdos
localizados proximos ao corddo de solda, apesar do procedimento adotado ndo prever
tratamento térmico apos a soldagem, apenas controle de resfriamento a partir de um patamar
de 850°C, 40°C por hora até¢ 650°C, depois o resfriamento passando a ser ao ar até a

temperatura ambiente.

Possivel
precipitado
destacado da

matriz

recipitados
arredondados
(impurezas),
alinhados
provenientes
do processo

produtivo.

Figura 5.7 - Tubo novo, regido proxima a solda (6 mm a partir da extremidade do cordao de

solda), aumento de 100 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.
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Pode-se verificar na Figura 5.8, o crescimento de graos na regido de interface do metal
de adi¢do versus metal do tubo, crescimento ocasionado pelo aporte térmico fornecido pelo
procedimento de soldagem e que, do ponto de vista de fluéncia, tenderia a aumentar a

resisténcia do tubo.

Metal de adicdo ~ Regido de interface metal de adi¢do vs metal do tubo

Metal do tubo (ZTA)

Graos grosseiros

Figura 5.8 - Regido de interface solda vs metal tubo novo, aumento de 100 X. Ataque 45g
KOH em 60 ml de agua.

Foram feitas analises metalograficas verificando as regides soldadas dos tubos usados,
para que se pudessem verificar as alteragdes ocorridas na matriz, apos a utilizagdo dos tubos
nas condi¢des de processo. Também se comparou com regides similares de tubos novos,
regides proximas e afetadas termicamente pelo processo de soldagem, das Figuras 5.7 € 5.8,
com regides de tubos novos e usados ndo afetadas por soldagens, das Figuras 5.2 e 5.5.
Conforme se pode observar nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, verifica-se, tanto nas amostras
retiradas da regido proxima ao corddo de solda quanto na zona termicamente afetada deste

mesmo tubo usado a 5 m de altura, a grande quantidade de fases precipitadas nos contornos de
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graos, da mesma forma como ¢ observado nos tubos usados em regides afastadas de solda, da
Figura 5.5. Porém, observa-se nas regides que ndo sofreram aquecimento devido ao processo
de soldagem, um menor nivel de precipitagdes quando se compara com regides proximas a
soldas e zonas termicamente afetadas (ZTA), onde praticamente todo contorno de grao
apresenta precipitagdo de fase sigma, ou, até mesmo, apresenta-se ja corroida conforme pode

ser observado na Figura 5.10.

Fase sigma localizada nos contornos de graos

Matriz ferritica

Figura 5.9 - Tubo usado cortado a 5 m de altura, regido préoxima a solda (10 mm a partir da
extremidade do corddo de solda), aumento 100 X. Ataque 45g KOH em 60 ml

de agua.
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Corrosdo nos contornos de graos

Fases sigma

Matriz ferritica

Figura 5.10 - Tubo usado cortado a 5 m de altura, regido proxima a solda (10 mm a partir da
extremidade do corddo de solda), aumento de 200 X. Ataque 45g KOH em 60

ml de dgua.

Na regido da interface solda (ZF) e zona afetada pelo calor de um tubo usado,
conforme mostrado na Figura 5.11, observa-se uma estrutura mais refinada na zona fundida
do metal de adi¢do e uma de grande quantidade de fase sigma precipitada nos contornos de
graos, além de uma grande quantidade também na ZTA, principalmente quando se compara

com a Figura 5.8.
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Metal de adi¢ao (Zona fundida)

Regido de interface zona fundida/ZTA

Metal base (ZTA)
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Figura 5.11 - Regido de interface solda / metal tubo usado, amostra retirada a 5 m de altura,

aumento de 100 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.

Nota-se, através das andlises metalograficas, que o material novo ndo apresentou
indicios de formacgdo de fases sigma ou carbonetos no processo de fabricagdo, apenas vazios
que poderiam ser carbonetos destacados da matriz devido a preparagao e ataque da amostra.
Mesmo apo6s o procedimento de soldagem dos tubos novos, nas regides termicamente afetadas
(ZTA’s), ndo foram observadas precipitacdes de fases diferentes em relacdo a matriz original.
Observou-se apenas uma matriz ferritica com a presenca de pequenos precipitados
arredondados, semelhante ao verificado no material base. Salienta-se desta forma, que durante
o processo de soldagem escolhido pela Petrobras, ndo houve a precipitacao de fases frageis,
tais como a fase sigma ou carbonetos, antes do material ser submetido as condi¢des do
processo, notando-se, entretanto, o crescimento dos grdos na regido que recebeu o aporte

térmico do processo de soldagem.
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A partir das analises metalograficas efetuadas em tubos usados, podem-se verificar
também, a grande quantidade de fases formadas nos contornos graos, fases estas definidas
como fases sigma, em funcdo do reagente escolhido para realizar o ataque. Pode-se observar
que esta formagdo era mais intensa nas regides onde o material havia sofrido aquecimento
devido ao processo de soldagem, onde praticamente todo o contorno de grao apresenta a
formagdo da fase sigma. Acredita-se que nestas regides, devido ao aquecimento promovido e
a solubiliza¢do ocasionada pelo processo de soldagem, ja ter se iniciado uma migracdo do
cromo em direcdo aos contornos dos graos, facilitando, desta forma, a formagdo de fases
sigma e carbonetos. Com o novo aquecimento promovido pelo processo, a formagdo de fases
sigma aconteceu de forma répida e intensa, em relagdo a formagao de fases em outras regides

que ndo passaram pelo aquecimento e solubilizacdo promovida pelo processo de soldagem.

Nota-se, também, através das metalografias, que o material dos tubos usados sofreu
um severo ataque corrosivo, corrosdo ndo somente na regido de interface metal X gas, como
também processo corrosivo interno do material, instalado inicialmente nos contornos de
graos. Pode-se observar o ataque preferencial dos componentes com maior teor de cromo e,
apos, se estendendo para o restante do material, sendo este, entdo, o principal mecanismo de
dano observado no material, ndo sendo observado nas metalografias qualquer outro
mecanismo de deterioragdo que pudesse ser identificado como fonte para ruptura do material

neste nivel de utilizacao.

Também foram verificadas as regides dos tubos que estiveram em contato direto com
0 gas de processo, ou seja, o interior do tubo por onde circula o gas de processo, que tem
como constituinte mais agressivo, do ponto de vista de corrosdo, o gas sulfidrico (Hz2S).
Conforme pode ser observado nas Figuras 5.12 a 5.14, em amostras retiradas a 10 m de altura,
o gas de processo formou um depdsito de material no interior dos tubos que, ao se tentar

efetuar a limpeza nestas regides, o depdsito mostrou-se duro e extremamente aderente.

Observa-se que, a partir deste deposito, iniciou-se um severo ataque COrrosivo ao
material base, conforme apresentado na Figura 5.12, e que o processo corrosivo inicia-se nos
contornos de graos, somente apds passando a corroer o interior do grao. Pode-se verificar, nas
Figuras 5.12 e 5.13, que o contorno de grao ¢ corroido preferencialmente em relagdo ao
restante da matriz metélica. Neste caso se diz que o material estava sujeito a uma corrosao
intergranular, verificando-se também, conforme a Figura 5.12, que nos pontos onde
anteriormente se tinha material base, totalmente ligado, hoje se tem residuo de corrosdo e, em

alguns pontos, o elemento de ligagdo entre um grao e outro ¢ o residuo de corrosao.
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Pode ser verificado, também, que os contornos de graos ainda ndo corroidos
apresentam outras fases, como mostrado nas Figuras 5.13 e 5.14, onde aparecem pelo menos
duas fases com coloragdes diferentes em relacdo a matriz ferritica. Em funcdo dos reagentes
utilizados, as fases escuras foram identificadas como sendo fases Sigma e as fases mais claras
como carboneto de cromo. Apesar da utilizagdo dos reagentes para destacar a fase sigma e
carbonetos, para auxiliar e confirmar a identificagdo das fases presentes foram também
realizados outros ensaios, 0o MEV, o EDS e o ensaio de microdureza, conforme Tabela 5.6 ¢

itens 5.1.2.

Residuq de corrosao Residuo do gas de processo (sulfetacdo) Metal base

Corrosdo intergranular

Figura 5.12 - Regido interna do tubo usado, amostra retirada na altura de 10 metros,
visualizacdo de aproximadamente 0,1 mm de parede do tubo, aumento de 200 X.

Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.
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Corrosio intergranular Residuo do gas de processo (sulfetacao)

Metal base

Fases sigma Carbonetos de cromo

Figura 5.13 - Regido interna do tubo usado, amostra retirada na altura de 10 metros,
visualiza¢do de aproximadamente 0,5 mm de parede do tubo, aumento de 200

X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.

Pode-se verificar pela Figura 5.14, que parte do material do tubo apresenta-se ja
corroido, € uma parte com corrosdo intergranular, reduzindo, de certa forma, a espessura

resistente do tubo.

Ocorre corrosdo preferencial das fases localizadas nos contornos de grdos com alto
teor de cromo e menor teor de ferro, ao invés da corrosdo da matriz metalica que apresenta
maior teor de ferro ¢ menor teor de cromo, em funcdo do cromo ser mais reativo em relacao
ao ferro. A reatividade de um elemento quimico estd associada a sua maior ou menor
facilidade em ganhar ou perder elétrons, assim, os elementos mais reativos serdo tantos os
metais que perdem elétrons com maior facilidade, quanto os ametais que ganham elétrons

com maior facilidade, como € o caso do enxofre.
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Carboneto Residuo do gas de
de Cyomo processo (s

Corrosio na Corrosao Intergranular

matriz metalica

Fases Sigma

Figura 5.14 - Regido interna do tubo usado, amostra retirada na altura de 10 metros,
visualiza¢ao de aproximadamente 1,0 mm de parede do tubo, aumento de 200

X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua.

Observa-se que da mesma forma como acontece na corrosio por oxidagdo, onde existe
forma¢ao de um filme de 6xido de cromo, e a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis €
atribuida a este filme. Nos meios contendo enxofre também existe uma formagdo, ndo de um
filme, mas de uma camada de sulfetos, onde verifica-se formagdo de uma camada grossa,
conforme detalhe na Figura 5.12, e também verificada no estudo efetuado pela Petrobras

relatado nas paginas de 38 a 41 e visualizado nas Figuras 3.15 e 3.16. Verifica-se ainda que a
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camada sulfetada ndo promoveu a resisténcia a corrosdo no material, pelo contrario o

processo corrosivo mostrou-se bem mais intenso.

Saliente-se que principalmente a corrosdo nos contornos de grdos, mas pode-se
verificar, também, no restante da matriz metalica que ja existem pontos de corrosao,
caracterizando desta forma, o ataque do cromo contido também na matriz e que na seqiiéncia,

passa a corroer o restante da matriz metalica, conforme visualizado na Figura 5.14.

Salienta-se ainda, que nas amostras avaliadas nao se observou a presenca de trincas ou
ainda vazios caracteristicos do mecanismo de fluéncia apesar da deformagdo inicialmente
verificada nos tubos analisados devido a exposicdo as condigdes de operacdo do forno.
Condicdo esta que mantém os tubos constantemente tencionados e expostos a temperaturas
préximas a 800°C por longos periodos de tempo. Avaliou-se neste caso que o material mesmo
submetido a estas condigdes, que sao normais de operacdo, e durante aproximadamente
50.000 horas, ndo apresentou indicios nesta avaliacdo, que o mecanismo de fluéncia fosse ser
a principal causa de ruptura dos tubos de ago inoxidavel ferritico ASTM A 268 Gr 446,
utilizados no forno de radiagdo da unidade de industrializagdo do xisto, pertencente a

Petrobras avaliados neste estudo.

5.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS)

As amostras também foram analisadas por MEV, nos modos SE e BSE, e as fases
observadas foram analisadas quanto a composi¢ao quimica pontual por EDS. Salienta-se que
as informagdes contidas na Tabela 5.1 sdo transcricdes de parte das informacdes obtidas
durante os ensaios e constante nos anexos de forma mais completa juntamente com os
graficos gerados, servindo estas informagdes contidas no corpo do trabalho apenas como

referéncia, tendo em vista o EDS ser ensaio semi-quantitativo.

A Figura 5.15 apresenta em destaque dois pontos que foram analisados com o auxilio
do EDS, conforme apresentado na Tabela 5.1, onde se pode observar a diferenga encontrada
entre os percentuais de cromo no ponto A (23,6% Cr), localizado na matriz metalica, e no
ponto B (58,5% Cr), localizado em uma fase formada no contorno de grao. Nota-se, ainda,

uma pequena diferenca nos teores de cromo na matriz ferritica, quando comparada com a
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Tabela 4.1 (composi¢cdo nominal fornecida pelo fabricante do tubo), que apresenta um valor

de 26,68 % de cromo.

Matriz ferritica

AccV SpotMagn Det WO —— 10 am
200 kV 46 4000x BSE 110

Carboneto de cromo

Figura 5.15 - Amostra retirada de um tubo usado, da face voltada para chama a 4 m de

altura, aumento de 4.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua. BSE.

Semelhante ao verificado na Figura 5.15, a Figura 5.16 apresenta dois pontos, D ¢ E,
também analisados com o auxilio do EDS, conforme Tabela 5.1, que apresentam 20,0 % e
27,6 % de cromo respectivamente, sendo possivel observar que, novamente, se encontrou
diferenca entre os percentuais de cromo nos dois pontos. Comparando-se ainda com o
percentual de cromo constante na Tabela 4.1, na analise do material base, verifica-se uma

redugdo no teor de cromo nos pontos A e D, e aumento nos pontos B ¢ E.
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Matriz ferritica Fase sigma

20 O’kV 40 4000)% BSE 10. T

Carboneto de cromo

Figura 5.16 - Amostra retirada de um tubo usado, da face voltada para chama e proéximo a
ZTA a 10 m de altura, aumento de 4000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de
agua. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua. BSE.

Devido os teores de cromo verificados no ensaio, e da pré-identificagdo promovida
pelo reagente escolhido durante a realizacdo da metalografia optica, as fases localizadas nos
pontos B e E foram inicialmente identificadas como sendo fase sigma, pois o teor de cromo da
fase sigma, segundo o diagrama Ferro-Cromo da Figura 3.4, varia de 26 a 70% em cromo,
porém em func¢do da analise efetuada no ponto B apresentar teor de carbono de 10,5% este

ponto foi entdo definido como sendo carboneto de cromo.

Durante a analise metalografica, verificou-se a presenga de fases com uma coloragao
amarelada, diferente da outras fases encontradas com coloragdo mais escura (quase marrom).
Com o auxilio do EDS, como se pode observar nas Figuras 5.17 e 5.18, nos pontos C ¢ F
verifica-se a ocorréncia de uma fase com 66,7 % de Cr e outra com 59,9 % de Cr, conforme
Tabela 5.1, fases estas identificadas em funcdo das suas composi¢des quimicas e das
microdurezas encontradas de 1682 HV e 1383 HV e registradas na Tabela 5.4, como sendo

carboneto de cromo.
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Carboneto
de cromo

AccV  SpotMagn Det WD F—— 2,.ptm - .
200 kv 30 16000x SE 110 Matriz

ferritica

Figura 5.17 - Amostra retirada de um tubo usado a 10 m de altura na face voltada para a

chama, aumento de 16.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua. SE.

Carboneto
de cromo

Matriz
ferritica

AccV SpotMagn Det WD — 2um
200 kV 39 15996x SE 11.0

Figura 5.18 - Amostra retirada de um tubo usado a 4 metros de altura na face voltada para a

chama, aumento de 16.000 X. Ataque 45g¢ KOH em 60 ml de dgua. SE.

Observou-se que as precipitacdes de fases com elevado teor de cromo, em relagdo a
matriz metalica, sempre ficaram dispostas nos contornos de graos. Observa-se também, que
nestas fases de elevados teores de cromo, existe uma corrosdo preferencial em relagdo ao
restante da matriz metalica que apresenta teor de cromo original do material. Esta corrosdo ¢

decorrente da acdo do gas de processo, onde seu elemento mais corrosivo € o gas sulfidrico
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(H2S), e acelerada pela temperatura elevada, condi¢des estas, provenientes do processo
Petrosix. Tal situag@o pode ser visualizada nas Figuras 5.19 e 5.20, notando-se o elevado nivel

de corrosdo no ponto G e a composi¢do quimica na Tabela 5.1.

Regides sob severo ataque

COIros1vo Carboneto de cromo

Regides ja corroidas

Fase
sigma

AecV Spot Magn - Det WD i e | 50 pm
20.0 kv 4.0 1000x BSE 10.1 R

Figura 5.19 - Amostra retirada de um tubo usado a 10 m de altura na face voltada para

chama, aumento de 1.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de 4gua. BSE.
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Fases sob
severo ataque

Acc.Y  Spot Magn: . Det WD - : COITOS1VO
20.0kV 36 16000x SE 102 %

@) Fase Sigma

Corrosdo no
contorno do
grao

¥

AccV Spot Magn Det wo — 2
200 kV 36 16000x SE 102 3

Carboneto de cromo

(b)

Figuras 5.20 - Amostras retiradas de um tubo usado a 10 m, na face voltada para chama,

aumento de 16.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de dgua. SE.

Verificaram-se ainda as composicdes de algumas das fases presentes nas Figuras 5.21
e 5.22. Na Figura 5.21 se pode observar também a presenga de fases sigma localizadas nos
contornos de graos, com diferentes niveis de corrosdo, onde se notam fases sigma mais
escuras com a presenca de fendas maiores quando comparadas as fases sigma mais claras,
fendas estas relacionadas ao inicio do processo corrosivo na fase. As composi¢des quimicas
parciais dos pontos I, J e K sdo apresentadas na Tabela 5.1 e de forma integral como obtido no

ensaio com auxilio do EDS nos anexos.
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Fase sigma mais corroida Fase sigma menos corroida Matriz ferritica

AtcV ‘Spot Magn’ Det WD ——— 10um
20.0kv 46 4000x BSE 113

Figuras 5.21 - Amostras retiradas de um tubo usado a 4 m, na face voltada para chama,

aumento de 4.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua. BSE.

Matriz ferritica Fases sigma

AccV  SpotMagn Det WD —1 10pm
200 kv 4.0 4000x BSE 938

Figuras 5.22 - Amostras retiradas de um tubo usado a 3 m, na face voltada para chama,

aumento de 4.000 X. Ataque 45g KOH em 60 ml de agua. BSE.
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Tabela 5.1 - Composi¢ao quimica parcial nos pontos A, B, C, D, E, F, G, H, I, J e K, valores
obtidos por EDS (% em peso).

Elemento Ferro Cromo
(Fe) (Cr)
% %
A 74,3 23,6
B 16,6 58,5
C 20,1 66,7
D 78,2 20,0
E 50,9 27,6
F 17,3 59,9
G 46,6 11,7
H 30,0 34,4
I 81,6 16,8
J 71,6 27,1
K 53,0 30,4

Obs. Os demais elementos componentes da composicdo quimica, dos pontos

referenciados acima, podem ser verificados nas informagdes constantes nos anexos.

Pode-se observar, através dos resultados obtidos com o auxilio do EDS, que a fase
sigma apresentou teores de cromo na faixa de 27,1 a 30,4 % em peso, ¢ na matriz metalica
proxima as fases sigma, teores de 16,8 a 23,6 %, tendo sido encontradas, ainda, fases com
34,4 a 66,7 % de cromo, sendo definidas em fun¢do da composi¢do quimica e da dureza como
carbonetos de cromo. Em fung¢do dos valores verificados, nota-se que houve a formagdo de

fases sigma e carbonetos no material, durante a exposi¢ao as condi¢des do processo.
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Nota-se que da mesma forma como foi verificado nas Figuras 5.15 e 5.16, nos pontos
A e D, o ponto I, da Figura 5.21, apresentou redugdo no teor de cromo tanto quando se
compara com a Tabela 4.1 quanto ao comparar-se com a fase formada nas proximidades do
ponto analisado. Tal situacdo leva a crer que, durante a formagao das fases nos pontos B, Ee J
das Figuras 5.15, 5.16 e 5.21, localizadas nos contornos de graos e com teor de cromo acima
do especificado na Tabela 4.1, houve um aumento no teor de cromo nestes pontos € uma
reducdo do teor de cromo na sua vizinhanga, ou seja, houve migracdo do cromo contido na

matriz metalica para os contornos de graos, formando desta forma novas fases.

Verifica-se ainda, semelhantemente ao observado nos ensaios metalograficos
realizados e discutidos no item 5.1.1, mesmo com os aumentos utilizados no MEV, até 16.000
X, ndo foram observados vazios provenientes do mecanismo de fluéncia nas amostras
analisadas. Salienta-se entdo, que com o atual nivel de utilizagdo, ndo se pode caracterizar o
mecanismo de fluéncia como sendo a principal causa de degradagdo dos tubos analisados e

sim 0 processo corrosivo que esta submetido o material.

Sendo importante ainda mencionar, que em fungdo das analises efetuadas optou-se
pela ndo realizagdo de um novo ensaio de fluéncia, sabe-se, entretanto que o material, devido
as condicdes de operacdo do forno, estd submetido a um regime de fluéncia, devendo-se
verificar em tubos com utilizagdo superior a 50.000 horas, nas mesmas condi¢des, além do

nivel de degradacdo por corrosdo a degradagdo por fluéncia.

5.3 — Dureza e Microdureza

Fizeram-se medi¢des de dureza, macro e micro, em corpos de prova retirados de tubos
novos ¢ usados, sendo que, nos tubos usados, foram avaliadas as regides de maior perfil
térmico, onde historicamente os tubos apresentavam trincas, obtendo-se os resultados

conforme as Tabelas 5.2, 5.3 ¢ 5.4.
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Tabela 5.2 - Medi¢des de dureza em tubos novos.

Identificacdo do tubo Dureza encontrada (HV)
Tubo novo 215
Tubo novo 208
Tubo novo 207
Tubo novo 204
Tubo novo 212
Tubo novo 208
Tubo novo 207
Tubo novo 204
Tubo novo 200
Média tubo novo 207
Desvio Padrao tubo novo 4

Tabela 5.3 - Medi¢des de dureza em tubos usados.

Identificacdo do tubo Dureza encontrada (HV)
Usado 270
Usado 266
Usado 303
Usado 327
Usado 311
Usado 280
Usado 302
Usado 310
Usado 302
Média tubo usado 297
Desvio Padrao tubo usado 20
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Pode-se notar, comparando-se as Tabelas 5.2 ¢ 5.3, nas medi¢gdes de dureza efetuadas
nas amostras retiradas dos tubos novos e usados, que houve um significativo aumento de
dureza nos tubos usados quando comparados com material novo, sendo que a dureza média
medida nos tubos usados foi de 297 HV e nos tubos novos de 207 HV. Este aumento de
dureza deu-se em fun¢do de precipitagdo de fases mais duras em relagdo ao material base

como a fase sigma e os carbonetos de cromo.

Tabela 5.4 - Medi¢des de microdureza em tubos usados.

Fase Microdureza (HV)
Sigma 490
Sigma 497
Sigma 657
Média Fase Sigma 548
Desvio Padrao Fase Sigma 94
Carboneto de Cromo (Cr) 1682
Carboneto de Cromo (Cr) 1393
Carboneto de Cromo (Cr) 1232
Média Carboneto de Cr 1436
Desvio Padrao Carboneto Cr 228
Matriz 177
Matriz 243
Matriz 199
Média Matriz 206
Desvio Padrao Matriz 34
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Avaliaram-se também as variagdes ocorridas na dureza do material, promovidas pelo

procedimento de soldagem tanto em tubos novos quanto em tubos usados, conforme Tabelas

5.5¢e5.6.

Tabela 5.5 - Medi¢des de dureza metal base vs metal de adi¢do (solda) tubos novos.

Material (Amostra) Local da Medigao Dureza Vickers (HV)
Tubo novo (1) Metal base (ZTA) 207
Tubo novo (1) Metal de adi¢ao (solda) 150
Tubo novo (2) Metal base (ZTA) 212
Tubo novo (2) Metal de adigdo (solda) 148
Tubo novo (3) Metal base (ZTA) 210
Tubo novo (3) Metal de adigdo (solda) 150
Média tubo novo Metal base (ZTA) 210
Desvio Padrao tubo novo Metal base (ZTA) 6
Média tubo novo Metal de adi¢ao (solda) 149
Desvio Padrio tubo novo Metal de adicéo (solda) 1

Tabela 5.6 - Medi¢des de dureza metal base vs metal de adigdo (solda) tubos usados.

Material (Amostra) Local da Medicao Dureza Vickers (HV)
Tubo usado (1) Metal base (ZTA) 310
Tubo usado (1) Metal de adicao (solda) 340
Tubo usado (2) Metal base (ZTA) 303
Tubo usado (2) Metal de adicdo (solda) 362
Tubo usado (3) Metal base (ZTA) 270
Tubo usado (3) Metal de adicdo (solda) 380
Média tubo usado Metal base (ZTA) 294
Desvio Padrio tb. Usado Metal base (ZTA) 21
Média tubo usado Metal de adicao (solda) 360
Desvio Padrio tb. Usado Metal de adicao (solda) 20
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Pode-se avaliar através da Tabela 5.5, que, no tubo novo, o procedimento de soldagem
empregado pela Petrobras nao proporcionou variagdes significativas na dureza no material
base, fazendo com que esta propriedade permanecesse praticamente inalterada, j4 que a
dureza média medida no material novo distante do cordao de solda foi de 207 HV e em uma
regido proxima ao cordao de solda, na zona termicamente afetada (ZTA), passou a ser de 210
HV. Porém, no material usado, conforme a Tabela 5.6, a média das durezas medidas nas
regides proximas aos corddes de solda manteve-se proxima em relacdo ao restante do material
nos tubos usados, onde a média das durezas medidas na zona termicamente afetada foi de 294
HYV e no restante dos tubos usados a média das durezas medidas foi de 296 HV, isto apesar de
se verificar que, na regido proxima ao cordao de solda, o nivel de precipitacao de fases foi

maior em relacdo a regides mais afastadas.

Observa-se que as maiores variagdes de dureza ocorreram nos corddes de solda, onde
a dureza média medida em corddes de solda (ZF) de tubos novos sem utilizagao foi de 149
HV e nos tubos usados, em regides similares, verificou-se uma dureza média de 361 HV,
caracterizando-se, desta forma, um ponto de extrema fragilidade, podendo ocasionar ruptura
nos tubos, tal qual se pode observar nas Figuras 3.18 e 3.19, principalmente durante o

resfriamento do forno em paradas de manutengao.

5.4 — Ensaio de Traciao a Temperatura Ambiente

Retiraram-se amostras de tubos novos e usados, sendo submetidas a ensaios de tragao
a temperatura ambiente de acordo com os métodos descritos no item 4.2.5. Conforme podem
ser verificadas na Tabela 5.7, as amostras retiradas dos tubos usados apresentaram uma
significativa reducdo de resisténcia do material quando comparadas as amostras retiradas do
material novo. Porém, surpreendentemente, apresentaram maior deformacdo quando
comparadas ao material novo. Segundo a norma ASTM A 268, que define as especificagdes
para os tubos de aco inoxidavel ferritico, o valor da deformagdo deveria ser no minimo de
10%, mas como pode ser observado na Tabela 5.7, nos corpos de prova 1, 2 e 3 do material

novo, a deformacao média apresentada pelo material foi de 9,2%.
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Tabela 5.7 - Resultados de ensaios de tracdo a temperatura ambiente utilizando amostra de
corpos de prova de tubos novos e usados, utilizando corpos de prova Y

dimensionados conforme a Tabela 4.2.

Item Tubo Limite de Limite | Deformacgao | Coeficiente
escoamento de (%) de Estricgao
(MPa) Ruptura ¢ (%)
(MPa)

1 Novo 290,0 588,0 7,7 7,3

2 Novo 356,0 619,0 8,0 7,3

3 Novo 333,0 507,0 11,5 10,3

Média Novo 326,3 571,3 9,1 8,3

Desvio Novo 33,5 57,8 21 1,7
Padrao

4 Usado 258,0 340,0 7,7 7,2

5 Usado 253,0 471,0 12,0 10,8

6 Usado 242.,0 427,0 12,5 11,1

Média Usado 251,0 412,7 10,7 9,7

Desvio Usado 8,2 66,7 2,6 2,2
Padrao

Pdde-se avaliar, através dos resultados dos ensaios de tragcdo realizados, que houve
uma redugdo na tensdo limite de ruptura do material usado, quando comparado ao material
novo, onde a média dos ensaios realizados em materiais novos apresentou tensdo de ruptura

de 571 MPa, ja para o material usado foi de aproximadamente 413 MPa.

Notou-se ainda, uma redu¢do também na tensdo limite de escoamento, quando se
compara o resultado do ensaio realizado com corpos de prova com as mesmas dimensdes,
porém observa-se, que o material usado apresentou um nivel de deformac¢do muito proximo
ao material novo quando se avalia a média e o desvio padrdao. De certa forma, contrariando
uma idéia inicial de redugdo na capacidade de deformagdo em fun¢do da precipitacdo de fase

sigma, 0 que se observa realmente ¢ a redu¢do na tenacidade do material usado quando
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comparado ao material novo. A tenacidade cujo conceito corresponde a capacidade que um

material tem de absorver energia até a fratura do material.

Efetuaram-se, também, ensaios de tragdo a temperatura ambiente, retirando corpos de
prova dos tubos usados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.8, utilizando
praticamente toda a espessura do material, inclusive com parte do deposito do gés de processo

para confrontar com os valores obtidos na Tabela 5.7.

Tabela 5.8 - Ensaio de tracdo a temperatura ambiente utilizando corpos de prova com

dimensdes X de acordo com a Tabela 4.2.

Item Tubo Limite de Limite de | Deformaciao | Coeficiente
escoamento Ruptura (%) de Estric¢ao
MPa MPa ¢ (%)

1 Usado 341,7 4228 17,7 15,0
2 Usado 3323 433,6 20,2 16,4
3 Usado 3253 370,6 10,6 9,6
4 Usado 344.5 464.,6 20,2 16,8
5 Usado 314,6 408.9 19,5 16,2
Média Usado 331,7 420,1 17,6 14,8
Desvio padrao Usado 12,2 34,4 4,1 3,0

O resultado obtido mostra que o limite de ruptura, apesar da diferenca de dimensdes,
apresentou-se proximo ao obtido na Tabela 5.7 de 412,7 MPa onde se utilizou CP’s com 1,2
mm de espessura contra 420,1 MPa da Tabela 5.8, onde se utilizou CP’s de 5,0 mm de

espessura.

Verifica-se ainda que estes corpos de prova com 5,0 mm de espessura apresentaram
maior deformacao quando comparados aos corpos de prova com 1,2 mm de espessura, tendo
deformacdes de 17,6 e 10,7 % respectivamente. Esta diferenca acredita-se ser em fun¢do da
preparagcdo do corpo de prova de menor espessura, devido a insercdo de algum nivel de

encruamento ao material.
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5.5 — Ensaio de Tracao a Quente

Foram preparados nove corpos de prova, retirados da regido de maior perfil térmico de tubos
usados, e agrupados em trés grupos de trés corpos de prova, com a finalidade de se ensaiar
aplicando velocidades ou taxas de deformacdes diferenciadas, conforme os resultados na
Tabela 5.9. O ensaio de tracdo a quente foi conduzido em uma maquina de tragdo servo
hidraulica MTS 810, com forno elétrico acoplado, conforme a norma ASTM E 21, sendo a

temperatura de ensaio de 770°C + 2°C.

Tabela 5.9 - Resultados de ensaios de tracao a quente em tubos usados.

Corpo de | Velocidade de Limite de Limite de Deformaciao | Coeficiente de
Prova ensaio Escoamento Ruptura % Estric¢ao
mm/min MPa MPa @ (%)
Al 0,2 30,7 35,7 67,4 40,1
A2 0,2 30,7 33,3 67,7 40,1
A3 0,2 33,6 38,4 534 34,9
Média 0,2 31,7 35,8 62,8 38,3
Desvio 1,7 2,6 8,2 3,0
Padrao ===
Bl 0,4 46,2 49,9 448 31,0
B2 0,4 69,1 73,6 29,6 22,9
B3 0,4 34,3 36,6 64,8 39,4
Média 0,4 49,9 53,4 46,4 31,1
Desvio 17,7 18,7 17,7 8,2
Padrao ===
Cl 0,6 40,0 40,2 72,4 41,9
C2 0,6 39,5 41,7 422 29,6
C3 0,6 39,3 41,9 73 42,3
Média 0,6 39,6 41,3 62,5 37,9
Desvio 0,4 0,9 17,6 7,2
Padrao ---
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Através dos ensaios de tracdo realizados a quente, verificou-se a perda de resisténcia
que sofre o material durante a exposicao as condigdes do processo Petrosix, sendo possivel
observar a grande perda de resisténcia do material na temperatura de 770 °C, quando
comparado ao material usado e testado na temperatura ambiente, apresentando um limite de
43,5 MPa. Porém, levando-se em consideracdo que o material estd submetido a um regime de
fluéncia, que apresenta deformagdo extremamente lenta, avaliou-se a menor velocidade de
deformacado aplicada no ensaio, sendo possivel observar que material resistiu a uma tensao de

apenas 35,8 MPa.

Considerando que s6 o peso proprio de um tubo, calculado pelo centro de pesquisas da
Petrobras, foi de 27,3 MPa, a pressao interna de 0,6 MPa e a tensdo das fibras expostas a
chama poderia chegar a 32,5 MPa [SOUZA, 1998b], verifica-se que o limite de resisténcia
obtido no ensaio ¢ muito proximo ao nivel de tensdes a que ¢ submetido o material. Porém, na
regido de maior tensdo, que € na ligacdo com o coletor superior, o material apresenta-se a uma
temperatura bem inferior a temperatura da cadmara de radiacdo, em fun¢do do revestimento
isolante térmico do teto do forno e nas regides proximas ao teto no interior da camara de
radia¢do, onde as temperaturas sdo inferiores a 650°C. Ou seja, menos criticas em relagdo a
regides de maior perfil térmico onde as temperaturas sdo proximas a 770°C, até mesmo do

ponto de vista de formagao de fase sigma.

Verifica-se, através das metalografias, que a medida que se tem um avango do
processo corrosivo, tem-se uma reducdo da area resistente, ocasionando menor tempo de vida,
promovendo a ruptura do material. O mesmo pode ocorrer durante o processo de fluéncia do
material que, em fungao desta reducao de area, também sofrera alteracdes em seu limite de
resisténcia. Devido a esta situagdo, além de avaliar a vida util dos tubos do ponto de vista de
fluéncia, torna-se necessario, também, avaliar uma espessura minima resistente do ponto de

vista do peso proprio de cada tubo, conforme avaliagdes nos itens 5.1.6 ¢ 5.1.7.

5.6 — Calculos para Determinac¢ao da Vida Residual sob Fluéncia

Em funcdo de o material apresentar uma vida Util bem maior que a sugerida em
estudos anteriores, fez-se nova avaliacdo, utilizando-se os resultados obtidos no ensaio
realizado pela Petrobras. A nova analise dos dados teve como objetivo predizer a vida

remanescente do material ¢ compara-la com a vida remanescente calculada pelo ensaio
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realizado pelo centro de pesquisas da Petrobras, em 1998, conforme mencionado no item
3.4.1. Pode-se dizer que o material retirado e testado em 1998, pela Petrobras, ja havia
superado as 2.020 horas de vida 1til sugerida no préprio ensaio de fluéncia, tendo em vista o

material coletado ter trabalhado por aproximadamente 42.000 horas.

Como informado no item 4.2.6, para determina¢do da vida residual foi utilizado o
método proposto por Robinson Hart. Com o objetivo de se definir com maior exatidao a vida
remanescente, foram utilizadas algumas informacgdes obtidas a partir da avaliacdo efetuada

pelo centro de pesquisas da Petrobras disponiveis no item 3.4.2 deste trabalho.

Relagoes:

4.1) (4.2)

Onde:

Ts - atual vida em servigo em horas (h) = 50.000 h

Trs=vida operacional da pega exposta ao servigo em horas (h) = ?

t r = tempo de ruptura da amostra retirada do material usado, valor obtido no ensaio de
fluéncia (h) = 150,1 h *,

t r* = tempo de ruptura da amostra retirada do material novo, valor obtido no ensaio de
fluéncia (h) = 199,8 h *.

R.L. = vida residual do material exposto as condi¢des de servigo (h) = ?

(*) valores obtidos no ensaio de fluéncia realizado pela Petrobras em tubos usados e novos,
sendo que os valores utilizados foram aqueles obtidos nos ensaios realizados na temperatura
de 860 °C (1133 °K).

Entrando com os valores na relagio (a) retira-se Trs = 201.006 horas, inserindo o valor
obtido na relagdo (b) retira-se o valor de R.L. = 151.006 horas, ou seja, uma vida

remanescente de aproximadamente 151.000 horas.
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Neste novo calculo efetuado, chegou-se a uma vida util, para o material novo, de
201.000 horas e a uma vida remanescente de 151.000 horas. Isto ndo levando em
consideracdo a corrosdo sofrida pelo material em fun¢do do 4cido sulfidrico contido no gés de
processo, considerando somente o processo de fluéncia a que estd submetido o material.
Saliente-se que o ensaio realizado pela Petrobras apontou para uma vida remanescente de 241
horas para o material usado, apds a utilizacdo de 42.000 horas utilizando o parametro de
Larson e Miller. Em fun¢do do novo célculo efetuado, pode-se dizer que do ponto de vista de
ruptura, 0 mecanismo mais critico para o material ndo ¢ a fluéncia a que estdo submetidos os
tubos. Contrariando de certa forma o resultado obtido com a utilizagdo do parametro de
Larson e Miller, porém devido ao valor encontrado no calculo efetuado ser relativamente alto,
acredita-se que a vida estimada por fluéncia esteja entre os dois valores calculados, nem tao
baixa quanto a obtida nos ensaios conduzidos pela Petrobras nem tdo alta quanto o calculo
efetuado através do método utilizado por Marahleh em 2006, devendo-se, entdo, buscar outra
metodologia que mais se aproxime da vida til real do material nas condi¢gdes de processo, ja

levando em considerac¢do o avan¢o do processo corrosivo.

5.7 — Calculos para Determinacio da Se¢cdo Minima Resistente

Em fungdo do resultado do célculo efetuado, referente a vida residual do ponto de vista
de fluéncia, das avaliagcdes metalograficas e dos demais ensaios realizados, verificou-se que o
principal mecanismo de dano ¢ a corrosdo promovida pelo gas de processo, aliada a ciclagem
térmica que quebra a camada de corrosdo formada e expde novamente o metal ao gas de
processo, promovendo novamente a corrosdo e reduzindo, de forma intensa, a se¢do resistente
do tubo. A partir desta constatagdao, optou-se por calcular a se¢cdo minima resistente do
material exposto as condi¢des de processo.

Levando em consideragdo a informagdo da Petrobras, que calculou a tensdo, em
fun¢do do peso do proprio tubo na jung¢do do tubo com o coletor superior a 15 metros de
altura, chegando ao valor de 27,3 MPa (278,4 kgf/cm?), calculou-se, entdo, a menor
espessura resistente do tubo a 10 metros de altura. Saliente-se que a defini¢do desta altura,
para célculo da espessura minima resistente, foi em funcdo de que nesta regido se verifica o

inicio da deformagao nos tubos, e é o local que apresenta temperaturas proximas a 710°C.
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Calculos a partir da proposicao:

(4.4)

>| T

Onde:

A1 = area do tubo novo = 5,29 cm?

de = didmetro externo do tubo = 8,05 cm
di = didmetro interno do tubo = 7,62 cm
F = forca (kgf)

0 = tensao (kgf/cm?)

A2 = jrea resistente do tubo usado (cm?).

Entrando com a tensdo calculada pela Petrobras na relagdao 5.4, retira-se F1 (1472,7
kgf) na altura de 15 metros e, calculando-se para altura de 10 metros, chega-se a F2 (981,8
kgf). A partir dai foi calculada a area minima em fun¢do da forca F2 na tensdo maxima
suportada pelo material no ensaio de tragdo a quente na temperatura de 770°C, chegando-se a
uma area minima de 2,70 cm?. Partindo-se da area minima calculada, introduzindo o valor na
relacdo 5.2, chega-se a espessura minima de 0,217 cm (aproximadamente 2,2 mm), sendo
entdo aproximadamente 2,2 mm a menor espessura resistente no tubo, no inicio da regido de
maior perfil térmico, a dez metros de altura, capaz de suportar, ainda, o processo corrosivo

sem que haja a ruptura do tubo.

Efetuaram-se os célculos também para as alturas de quinze e onze metros, avaliando-
se a espessura minima resistente, obtendo-se os valores de 3,5 e 2,5 mm respectivamente.
Sugere-se entdo, a partir dos calculos efetuados, que nenhuma regido abaixo de onze metros
de altura tenha espessura inferior a 2,5 mm como medida de seguranca, sendo que estas
medi¢des devem ser efetuadas onde se tem depdsitos de materiais provenientes do gas de

processo, como mostrado na Figura 3.15 ap6s o hidrojateamento.
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Salienta-se que para os célculos abaixo foram utilizados os valores das tensdes limite
de escoamento e de ruptura obtidas no ensaio de tracdo a quente, cujos resultados foram
apresentados na Tabela 5.9. Tendo em vista que a condi¢do de deformacgdo dos tubos ser um
processo lento utilizou-se como referéncia os valores obtidos com a menor velocidade de
ensaio, 0,2 mm/min. Salienta-se ainda que atribuiu-se 0,6 MPa como valor para as pressoes
Pe e Pe1, em fungdo deste valor ter sido fornecido pela Petrobras, em seu estudo, como

maxima pressao interna a que os tubos estdo submetidos.

Gy =2 _ el
Tg| — Pel R Y
4.5) el 7 Pel (4.6)
20, —p, 20, + p,
4.7) (4.8)
LErmin = ﬁrs ™ JCA 9)

Onde:

) .
& = espessura requerida = ?

Ymin= espessura minima requerida = ?
acA = 1,0 mm

Pr=0,6 MPa

Fel—= 0,6 MPa

“r = 35,8 MPa

%l =31,7 MPa

Do= 84,7 mm

D =76,2 mm
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Calculando-se os valores em cada uma das relagdes se obteriam os seguintes valores

de espessura requerida:

- Na relacao 4.5 % = 0,73 mm.
- Narelagao 4.6 O = 0,80 mm.
- Narelagao 4.7 % = 0,65 mm.

- Na relagao 4.8 % = 0,71 mm.

Informa-se que para realizacdo destes calculos foi atribuida uma sobre espessura de
corrosdao de 1,0 mm aos tubos, este valor foi atribuido em funcdo do calculo efetuado da
espessura minima resistente devido ao peso proprio na jun¢ao do tubo com o coletor superior
onde se obteve uma espessura minima de 3,5 mm. De posse deste valor de sobre espessura,
conforme a relagdo 4.9, acrescentar-se-ia aos valores obtidos a partir das relagdes 4.5, 4.6, 4.7

e 4.8, obtendo-se na situagdo mais restritiva 1,8 mm conforme abaixo:

]

- Em funcao da relagdo 4.5, “min= 1,73 mm

]

- Em fung¢do da relacdo 4.6, “min= 1,80 mm

]

- Em funcao da relagdo 4.7, “min= 1,65 mm

]

- Em funcao da relagdo 4.8, “min= 1,71 mm

Em fun¢do dos resultados obtidos nas avalia¢des realizadas, verifica-se que a pressdo interna
a que estdo submetidos os tubos ndo ¢ o fator critico do ponto de vista de ruptura e sim o
dimensionamento relativo a sustentagao dos proprios tubos, peso proprio. Sugere-se entdo em
funcao dos resultados obtidos que os tubos ndo operem com espessura inferior a 2,5 mm nas
regides localizadas abaixo de onze metros de altura a partir do piso. Salienta-se que a
verificagdo deve avaliar o nivel de corrosdo intergranular do material e a partir desta
avaliacdo, efetuar a avaliacdo de espessura minima resistente. Informa-se ainda que em
funcao da ndo observancia de trincas no material também ndo se fez qualquer avaliacdo neste

sentido.
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6 — Conclusoes

6.1 - Conclusoes

A partir dos resultados obtidos nas andlises e ensaios realizados para avaliagdo do
nivel de degradacdo e utilizagdo dos tubos do forno de radiagdo da Unidade de

Industrializa¢ao do Xisto da Petrobras, foi possivel concluir que:

- O procedimento de soldagem adotado pela Petrobras para os tubos novos
inicialmente ndo promoveu a formacdo da fase sigma. Porém, observando estas regides em
tubos com 50.000 horas de uso, submetidos a temperaturas proximas a 800°C, foi verificado
um nivel de precipitacdo bem mais intenso em relagdo ao restante do material, ou seja, o
tempo de aquecimento promovido pelo processo de soldagem nao foi suficiente para a
formacdo de fase sigma, mas, devido a nova exposi¢do a altas temperaturas, houve uma
predisposicdo do material na precipitacio da fase sigma. O procedimento de soldagem
utilizado pela Petrobras ndo alterou a matriz metalica, € mesmo com o aporte térmico
fornecido, seguido de resfriamento controlado, ndo proporcionou nem um aumento

significativo de dureza no material.

- A exposi¢cdo do material as condi¢des do processo promoveu a formacao de fases
sigma e carbonetos de cromo. Porém, mesmo sendo componentes de maior dureza em relagao

a matriz ferritica, as fases precipitadas ndo propiciaram redugao na deformagao do material

- A partir desta formacdo de fases, o material teve sua dureza aumentada
significativamente, reduzindo a tenacidade e conferindo uma caracteristica fragil ao material,
tornando-o susceptivel a quebra durante manuseio na temperatura ambiente. O material usado
apresentou uma perda significativa na resisténcia a tragdo, uma reducao de aproximadamente

28%, quando comparado com o material novo.

- O principal mecanismo de dano observado foi o ataque corrosivo preferencial das
fases com maior teor de cromo em relacdo a matriz metélica, ataque este promovido pela agao
do acido sulfidrico (H2S) contido no gas de processo, que ap6s a corrosdo das fases nos

contornos de graos, passa a corroer a matriz metalica, reduzindo de forma significativa a
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espessura resistente da parede dos tubos, ndo sendo observado outro mecanismo de dano nos

tubos analisados.

- O mecanismo de fluéncia ndo pdde ser caracterizado nos tubos de ago inoxidavel
ferritico ASTM A 268 Gr 446, utilizados por aproximadamente 50.000 horas no forno de

radia¢do da unidade de processamento do xisto, como sendo o principal mecanismo de dano.

- A vida util do material, do ponto de vista de fluéncia, conforme calculado, apresenta
ainda uma boa vida remanescente, desprezando-se, neste caso, os efeitos da corrosdo
proveniente da exposi¢do do material ao 4cido sulfidrico (H2S) contido no gas de processo.
Contudo, verificou-se que o limite de utilizacdo dos tubos deve ser avaliado pelo nivel de
corrosdao que reduz a secdo resistente do material, estando o material avaliado ainda apto a

utilizagao.

Conclui-se, entdo, que o principal mecanismo de dano € a corrosdo proveniente da
acao do acido sulfidrico (H2S) contido no gas de processo, que reduz a area util do material
devido a corrosao, primeiramente das fases ricas em cromo e posteriormente da fase ferritica.
Quando as fases ricas em cromo, localizadas nos contornos de graos, sdo corroidas, os graos
contendo a fase ferritica, proveniente do material base e empobrecida em cromo, ficam unidos
uns aos outros por um residuo de corrosdo, isto é, o residuo de corrosdo passa a ocupar o
espago da fase rica em cromo e, apds, passa a corroer o restante do material, reduzindo assim

a secao resistente do tubo.

6.2 — Propostas para Trabalhos Futuros

Sugere-se, para trabalhos futuros, pesquisar uma relagdo que consiga predizer, com
maior exatidao, a velocidade de avango da corrosao interna nos tubos, calculando, desta
forma, a vida util do material quando submetido as condi¢des do processo Petrosix . Sugere-
se, ainda, avaliar sob o ponto de vista de fluéncia, uma relagdo que consiga levar em
consideracdo, também, o processo corrosivo interno a que estdo submetidos os tubos, devido a

acdo do gas de processo ¢ a ciclagem térmica.
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8 - Anexos

Anexo A — Resultados das avaliacoes do MEV/EDS

Ponto A

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

SiK  1.04 2.00 0.0052 1.1154 0.4474 1.0015
CrK 23.59 24.65 0.2691 0.9971 0.9912 1.1543
MnK 1.11 1.10 0.0108 0.9799 0.9973 1.0000
FeK 74.26 72.25 0.7132 0.9992 0.9612 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

FeL 31.04 092 3.10 33.56
SiK  6.53 546 9.01 1.20

CrK 132,60 3.64 150 3641
MnK 462 324 1031 143
FeK 26092 3.09 1.06 84.37

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 34
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Labhel A:

1.18 2.18 3.18 &.18 5.18 6.18 7.18 8_18 9_1818.1811.18

Ponto B

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00
Elem Wt% At%K-Ratio Z A F

CK 10.50 27.55 0.0286 1.1359 0.2397 1.0006
OK 13.56 26.71 0.0618 1.1166 0.4068 1.0032
AIK 0.78 0.91 0.0034 1.0387 0.4150 1.0010
CrK 58.51 35.45 0.5731 0.9508 1.0049 1.0252
FeK 16.65 9.39 0.1446 0.9516 0.9128 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
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Ambiente com Gas Sulfidrico

CK 2473 0.64 3.65 3845
OK 4149 1.51 283 2745
FeL  8.01 1.99 7.08 4.02
AIK 495 395 1081 1.25
CrK  310.74 405 1.02 76.70
FeK 5823 289 241 20.12

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 31

Label A:

C Fe

- Cr
Fe Al Fe

1.18 2.18 3.18 &.18 5.18 6.18 7.18 £.18 9_1818.1811.18
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Ponto C

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

OK 13.37 33.76 0.0788 1.1414 0.5139 1.0042
CrK 66.56 51.72 0.6663 0.9734 1.0010 1.0274
FeK 20.06 14.52 0.1756 0.9747 0.8979 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

OK 4515 1.40 256 32.16
FeL  10.09 1.83 579 5.50

CrK  308.54 398 097 7747
FeK 6037 258 222 2341

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 34
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Label A:

Cr

Fe

Fe Fe

1.18 2.18 3.18 &4_18 5.18 6.18 7.18 8.18 9_1818.18 11.18

Ponto D

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

SiK  0.70 1.36 0.0035 1.1156 0.4430 1.0015

CrK 19.95 19.81 0.2191 0.9975 0.9908 1.1772
MnK 1.12 1.11 0.0109 0.9803 0.9970 1.0000
FeK 78.23 77.72 0.7686 0.9996 0.9689 1.0000
Total 100.00 100.00
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

FeL 2686 531 277 5.06
SiK  3.64 550 1091 0.66
CrK  90.10 419 142 2151
MnK 388 3.67 930 1.06
FeK 234.71 345 0.86 68.07

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 58

Label A:

1.18 2.18 3.18 4.18 5_18 6.18 7.18 8.18 9_1818.1811.18



Analise de Tubos de Ago Inoxidavel Ferritico ASTM A 268 Gr 446 Submetidos a Temperaturas Elevadas e 105
Ambiente com Gas Sulfidrico

Ponto E

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

SEC Table : Default
Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

OK 16.73 40.28 0.0904 1.1310 0.4767 1.0027
SiK  1.35 1.85 0.0071 1.0821 0.4870 1.0015

CrK 27.61 20.46 0.2940 0.9646 0.9971 1.1072
MnK 1.43 1.00 0.0136 0.9476 1.0020 1.0021
FeK 50.97 35.16 0.4729 0.9659 0.9581 1.0025
NiK 1.92 1.26 0.0173 0.9819 0.9130 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

OK 69.67 140 193 4991
FeL  25.63 1.62 324 15.78
SiK 1132 7.13  6.05 1.59
CrK 18297 490 1.19 37.35
MnK  7.31 426 741 171
FeK 21850 4.19 1.09 52.18
NiK 5,69 325 838 1.75

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 39
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Label A:

1.18 2.18 3.18 4.18 5_18 6.18 7.18 #.18 9_18168.18 11.18
Ponto F

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

CK 9.60 26.10 0.0263 1.1402 0.2401 1.0006
OK 12.57 25.64 0.0571 1.1207 0.4040 1.0033
KK 0.65 0.55 0.0065 1.0241 0.9335 1.0430
CrK 59.86 37.59 0.5881 0.9546 1.0035 1.0256
FeK 17.31 10.12 0.1505 0.9555 0.9099 1.0000
Total 100.00 100.00
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

CK 2560 0.72 3.48 3542
OK 43.16 193 2.70 22.39
FeL 9.64 265 631 3.64
KK 7.1 831 959 0.86
CrK  359.10 3.80 0.92 94.62
FeK  68.25 3.16 2.15 21.58

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 33

Label A:

1.88 2.88 3.88 4_88 5._88 .88 7.688 .88 9_8818.86 11_88
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Ponto G

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

OK 38.06 67.36 0.1957 1.0901 0.4710 1.0016
KK 3.68 2.66 0.0348 0.9949 0.9317 1.0210
CrK 11.69 6.36 0.1223 0.9271 0.9981 1.1311
FeK 46.57 23.61 0.4258 0.9276 0.9855 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

OK 116.88 1.07  1.70 109.57
FeL  22.90 1.33 392 17.17
KK 2993 6.00 3.66 4.99
CrK  59.00 3.07 244 19.24
FeK  152.50 1.50 1.49 101.67

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 30
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Label A:

ksl " A . -

1.18 2.18 2_.18 &_18 5_18 6.18 7.18 £._18 9_1818.1811_18

Ponto H

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

FElem Wt% At% K-Ratio Z A F

CK 9.58 22.95 0.0249 1.1197 0.2323 1.0005
OK 21.51 38.69 0.0937 1.1007 0.3948 1.0021
AIK 1.85 1.97 0.0080 1.0240 0.4198 1.0010

SiK  0.47 0.49 0.0027 1.0537 0.5393 1.0017

KK 1.23 0.90 0.0118 1.0049 0.9321 1.0297

CrK 34.40 19.03 0.3421 0.9365 1.0023 1.0595
MnK 0.92 0.48 0.0085 0.9196 1.0060 1.0000
FeK 30.04 15.48 0.2674 0.9371 0.9500 1.0000
Total 100.00 100.00
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

CK 20.83 045 395 46.71
OK 60.79 1.15 231 53.02
FeL  15.57 1.53 474 10.19
AIK 1137 455 626 250
SiK  3.63 487 1433 0.75
KK 11.05 596 6.66 1.86
CrK  179.27 357 135 50.26
MnK  3.85 3.12 1223 1.23
FeK 104.08 2.87 1.77 36.31

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 31

Label A:

Cr

kbl e b, Lo o el b ol ]

1.18 2.18 3.18 4.18 5.18 6.18 7.18 8.18 9_.1818.1811.18
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Ponto 1

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

SiK  0.68 1.33 0.0034 1.1155 0.4415 1.0015
CrK 16.75 17.65 0.1967 0.9974 0.9906 1.1884
MnK 0.91 0.91 0.0089 0.9802 0.9968 1.0000
FeK 81.65 80.11 0.7935 0.9995 0.9723 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

FeL  23.45 0.96 230 24.54
SiK  2.43 3.60 11.06 0.67

CrK 5527 3.01 1.51 18.36
MnK 216 268 11.12 0.81
FeK 165.56 251 0.86 65.99

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 83
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Label A:

1.88 2.88 3.88 4.88 5.88 G.88 7.88 £.88 9.88 18.868 11.88

Ponto J

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

Flem Wt% At% K-Ratio Z A F

CrK 27.13 28.56 0.3070 0.9986 0.9920 1.1422
MnK 1.28 1.27 0.0125 0.9814 0.9979 1.0000

FeK 71.59 70.17 0.6847 1.0007 0.9557 1.0000
Total 100.00 100.00
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

FeL 1645 659 433 250
CrK  157.27 432 120 3643
MnK 555 355 806 1.57
FeK 26046 297 092 87.59

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 45

Label A:

1.18 2.18 3.18 &4_.18 5_.18 &.18 7.18 8.18 9.1818.1811.18
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Ponto K

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C, Factor : 14.00

FElem Wt% At% K-Ratio Z A F

OK 14.10 35.47 0.0759 1.1367 0.4721 1.0029
SiK  1.41 2.02 0.0074 1.0874 0.4850 1.0015
CrK 30.36 23.50 0.3244 0.9696 0.9967 1.1054
MnK 1.07 0.78 0.0102 0.9526 1.0016 1.0000
FeK 53.06 38.23 0.4912 0.9710 0.9533 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

OK 1057 0.19 280 54.24
FeL 506 024 410 21.48
SiK  2.14 .12 759 1091
CrK  36.51 0.80 1.51 4586
MnK 099 0.68 11.76 145
FeK  41.05 073 1.42 56.14

kV:20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.57 Tc: 40
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.73 Lsec: 123
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Label A:

Lb sl il Luk " PRI N

1.18 2.18 2.18 4.18 5.18 6.18 7.18 &.18 9_.1818.1811.18
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Ambiente com Gas Sulfidrico

Anexo B — Curvas do Ensaio de Tracao da Tabela 5.5.
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Legenda:

CP1 — corpo de prova de um tubo usado utilizado para teste e acerto da maquina.

CP2 — corpo de prova retirado de um tubo novo, item 1 da tabela 5.5.

CP3 — corpo de prova retirado de um tubo novo, item 2 da tabela 5.5.

CP4 — corpo de prova retirado de um tubo usado, item 4 da tabela 5.6.

CPS5 — corpo de prova retirado de um tubo usado, item 5 da tabela 5.6.

CP6 — corpo de prova retirado de um tubo usado, item 6 da tabela 5.6.
CP7 — corpo de prova retirado de um tubo novo item 3 da tabela 5.5.



