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A presenca de contaminantes dissolvidos em agua, como sulfeto de hidrogénio
(H,S) e ions cloreto (CI), no fluido em alta temperatura e pressdo pode provocar o
aparecimento de trincas e outros processos de corrosao localizada nos agos inoxidaveis
com diferentes composi¢des quimicas e estruturas metaldrgicas destinados a fabricacdo
de tubos e equipamentos para uso nos sistemas de processamento de petroleo. Em razéo
disso, o presente trabalho tem por objetivo investigar, em nivel de laboratorio, a
resisténcia a corrosdo localizada sob tensdo e a fragilizacdo causada pelo sulfeto de
hidrogénio em presenca de ions cloreto dos acos inoxidaveis austenitico,
superaustenitico, duplex e superduplex. As condi¢BGes de ensaio procuram simular as
condigdes de operagdo no sistema de topo de retificacdo das unidades de
hidrotratamento a fim de determinar as condi¢fes limites que levam ao trincamento e,
consequentemente, definir com maior precisao a regido de operacdo para a aplicacédo

segura dos quatro acos inoxidaveis nesse sistema.
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The presence of contaminants dissolved in water, such as hydrogen sulfide (H.S)
and chloride ions (Cl-) in the fluid at high temperature and pressure can cause the
appearance of cracks and other processes of localized corrosion in stainless steels with
different chemical compositions and metallurgical structures for the manufacture of
pipes and equipment for use in petroleum processing systems. As a result, this study
aims to investigate at laboratory the resistance to stress corrosion cracking and
embrittlement of austenitic, superaustenitic, duplex and superduplex caused by
hydrogen sulfide in the presence of chloride ions. The test conditions attempt to
simulate the conditions of system operation in top of rectification of hydrotreatment in
order to determine the boundary conditions that lead to cracking and thus define more
precisely the region of operation for the safe application of the four steels stainless steel

in this system.

vii



INDICE
1 - INTRODUCAO.
2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA.
2.1 - Unidade de Hidrotratamento (UHDT).
2.2 - Processo de Hidrotratamento.
2.2.1. Reacdes de Hidrogenacao nos Reatores.
2.3 - Principais Mecanismos de Corrosdo na UHDT.
2.3.1 - Corrosao Uniforme.
2.3.2 - Corrosao Localizada ou por Frestas.
2.3.2.1 - Sensitizagao.
2.3.2.2 - Fase sigma (oc).
2.3.3 - Corroséo Sob Tensao (CST) por Cloretos.
2.3.4 - Trincamento Sob Tensdo em Presenca de H,S e
Fragilizagdo pelo Hidrogénio.
2.3.5 - Corroséo por Bissulfeto de Amonia (NH4HSs)) ou
Cloreto de Amonia (NH4Cls)).
2.4 — Acos Inoxidaveis.
2.4.1 - Efeito dos Elementos de Liga.
2.4.2 - Principais Grupos de Ago Inoxidaveis.
2.4.2.1 - Acos Inoxidaveis Ferriticos.
2.4.2.2 - Acos Inoxidaveis Martensiticos.
2.4.2.3 - Agos Inoxidaveis Austeniticos.
2.4.2.3.1 - Acos Inoxidaveis Superausteniticos.
2.4.2.5 - Aco Inoxidavel Duplex.

3 - MATERIAIS ENSAIADOS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1 - Materiais dos Corpos de Prova em Anel “C”.
3.2 - Corpos de Prova Anel “C”para Corrosao Sob Tenséao.
3.3 - Equipamentos de Ensaio de Corrosdo no Laboratorio.
3.3.1 - Caracteristicas do Meio Corrosivo de Ensaio.
4 - RESULTADOS E DISCUSSAO.
4.1 — Resultados e Discussdo da Simulacdo de Processo com o0

Programa PRO II.

viii

Pag.1
Pag.3
Pag.3
Pag.4
Pag.5
Pag.6
Pag 8
Pag.9
Pag.13
Pag.14
Pag.15

Pag.18

Pag.21
Pag.22
Pag.22
Pag.26
Pag.26
Pag.27
Pag.27
Pag.29
Pag.30
Pag.31
Pag.32
Pag.33
Pag.38
Pag.40
Pag.43

Pag.43



4.1.1- Dados de Projeto Obtidos para as Linhas de Topo da
Retificadora da UHDT de Instaveis da REGAP.
4.1.2 - Hipdteses Adotadas para a Simulagdo de Processo
no Programa PRO II.
4.1.3 - Valores das Concentragdes de H,S, fons CI', H" e HS
em Soluc&o de Agua Obtida da Simulacdo Através
do Programa PRO 1.
4.2 — Resultados e Discusséo do Exame dos Corpos de Prova
Ensaiados com MEV/EDS.
4.2.1 - Discussdo dos Resultados Obtidos Atraves do MEV
4.2.2 - Resultados Obtidos Através do MEV
5 - CONCLUSAO.
6 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.
7 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

Pag.46

Pag.47

Pag.49

Pag.50
Pag.51
Pag.58
Pag.60
Pag.61
Pag.62



1 - INTRODUCAO.

As unidades de hidrotratamento (UHDT) tém por objetivo melhorar a
qualidade da carga de hidrocarbonetos, tais como o diesel, a nafta ou outros derivados
produzidos pelas unidades de processamento de petroleo, tendo o hidrogénio como
reagente. Nos reatores da unidade de hidrotratamento, a reacdo catalitica em alta
temperatura do hidrogénio com o0s compostos de enxofre, nitrogénio ou cloretos
organicos associados a carga que ndo foram separados através do processo de
dessalgacdo, podem produzir, respectivamente, sulfeto de hidrogénio (H,S), amdnia
(NHs) e cloreto de hidrogénio (HCl(g)). A inje¢éo de agua nos trechos de linhas proximo
aos trocadores de calor, a fim de evitar o entupimento causado pela precipitagéo de sais
nos tubos de troca térmica, assim como a condensacdo do vapor injetado para auxiliar
na remoc¢do do H,S nas torres retificadoras podem gerar varios problemas associados
aos processos corrosivos induzidos pelo meio com H,S, NH3 e HCI diluidos em agua,
acido cloridrico, nas tubulagdes e equipamentos da unidade. Os mecanismos de
corrosdo que podem advir desse meio sobre os materiais selecionados para construgéo
das tubulacdes e equipamentos sdo: corrosdo por bissulfeto de amdnia ou corrosdo por
cloreto de aménia, corrosdo por pites ou por frestas, corrosdo sob tensdo e fragilizacdo
em presenca de hidrogénio e H,S. Dessa forma, a presenga desses contaminantes
associada as condi¢Oes de servico pode provocar o aparecimento de trincas na estrutura
dos materiais usados na construcdo de tubulacBes e/ou equipamentos utilizados na
UHDT.

Com a crescente necessidade de atender o tempo de campanha da unidade e
aumentar a confiabilidade dos equipamentos e das tubulagfes em meios com servigo
cada vez mais critico, sdo selecionadas ligas de Fe-C-Cr com elevada adicao de outros
elementos quimicos, conhecidos comumente como acos inoxidaveis austeniticos, agos
inoxidaveis duplex e acos inoxidaveis superausteniticos. A selecdo de um dos tipos de
aco inoxidaveis deve ser baseada no conhecimento detalhado do meio e da condicdo de
servico de cada secdo da UHDT, incluindo os picos de temperatura e pressdo e a

freqliéncia de parada e partida.



Entre quatro agos inoxidaveis, austenitico grau 317L, superaustenitico, duplex
e superduplex, que podem ser usados na construcdo dos equipamentos da industria do
petroleo, o ago austenitico UNS N08028 com elevados teores de elementos de ligas
(28%Cr-34%Ni-4%Mo-1.4%Cu), foi selecionado para o trecho de linha a jusante do
condensador que forma o sistema de topo da torre de retificacdo da UHDT. Na selecédo
foi considerada a sua alta resisténcia a corrosao uniforme severa por bissulfeto de
amoOnia, corrosdo por pites ou frestas e corrosdo sob tensdo em meio agquoso
pressurizado e aquecido com ions cloreto e H,S, combinada com a elevada resisténcia
mecanica do material. Os mecanismos de corrosdao que podem ocorrer na UHDT sdo
identificados na figura 2 [1]. A escolha foi baseada no PRNE do material, entre 35 e 40,
na elevada resisténcia mecanica, alta tenacidade e em conformidade com 0s requisitos
de normas usados nos projetos de unidades de processamento de petroleo.

Existe uma variacdo de resisténcia em cada tipo de aco inoxidavel aos
mecanismos de corrosdo descritos nos paragrafos acima e, consequentemente,
dificuldade de definir a regido de aplicabilidade sem a possibilidade de ocorréncia de
trincamento em um meio especifico na unidade de hidrotratamento. Esse trabalho de
dissertacdo avalia em laboratorio o comportamento e a resisténcia a falha por
trincamento dos acos inoxidaveis na condi¢do de operacdo associada a temperatura de
100 °C, com pressoes parciais de H,S de 0,1, 1,0 e 10 psig. Com os resultados obtidos
poderemos determinar a suscetibilidade ao trincamento ao longo do tempo dos acos
ensaiados submetidos a deformacdo constante em funcdo dos H,S em uma solugéo
aquosa de 300 ppm/p de ions cloreto.

A revisdo bibliografica abrange os possiveis processos predominantes de
corrosdo que pode causar a iniciagcdo e a propagacao de trincas em fungéo das condicdes
do sistema de topo, temperatura de operagédo e projeto, pressao parcial e concentracdo
dos contaminantes na linha de topo da retificadora da unidade de processo de
hidrotratamento para cada tipo de material descrito no paragrafo acima. As literaturas na
revisdo foram selecionadas com énfase nas condicOes especificadas para 0 processo
predominante de corrosdo para cada caracteristica dos materiais selecionados para

analise.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Unidade de Hidrotratamento (UHDT).

Nas unidades de hidrotratamento, 0s conjuntos de equipamentos, tais como
vasos de acumulacdo, fornos, reatores, trocadores de calor, torre de retificacdo e
secagem, bombas e compressores, sdo montadas na refinaria interligadas por tubulagdes
em uma configuracdo em série na diregdo do fluxo. Esse arranjo € estabelecido pela
engenharia de processo com o objetivo de tratar os produtos oriundos de outras
unidades de processamento de petroleo de forma a estabilizar a carga por meio da
saturacdo dos compostos instaveis olefinicos para processamento posterior ou aumentar
a qualidade final do produto através da reducdo dos teores de enxofre e nitrogénio aos

limites minimos aceitaveis para sua comercializacdo e atender a legislacdo ambiental

local.
O fluxograma simplificado de uma unidade de hidrotratamento é representado
na figura 1.
Recarga de ~
Hidrogénio Para recuperacao de gases
Q ‘
Reatores . Nafta
Gas instavel
de > H,S — -
reciclo Retificadora
de
H,S
Separador Vapor
e alta e
pressao
Agua acida Produto
' o —
| S -
Carga | o0
; Separador Separador &
Filtro d[cle alta de baixa
pressao pressao

Figura 1: Fluxograma de processo simplificado da unidade de hidrotratamento de residuos
atmosféricos (RA) e residuo de vacuo (RV). (Cedido pela Chevron-Lummus Global

Solutions)



As cargas para tratamento na UHDT sé&o:

I - Diesel oriundo da unidade de destilagdo (UDAV), unidade de cogueamento
retardado (UCR) e unidade de cragueamento catalitico fluido (UCCF);

Il - Querosene;

Il - Nafta oriunda da unidade de destilacdo (UDAV), unidade de cogueamento

retardado (UCR) e unidade de craqueamento catalitico fluido (UCCF).

2.2 - Processo de Hidrotratamento.

No processo de hidrotratamento, a carga, formada frequentemente pelas
correntes de fracBes de hidrocarbonetos descritos no item 2.1.1 é misturada com uma
corrente de hidrogénio puro até o seu nivel de saturacdo na mistura. A mistura de
hidrocarboneto e hidrogénio € aquecida em uma bateria de tocadores de calor e,
posteriormente, em um forno, até a temperatura de operacdo do reator. Nesta condicao,
a carga misturada com hidrogénio é enviada para um reator ou até quatro reatores em
série, onde através de reacdes cataliticas de craqgueamento sdo reduzidos ou removidos o
enxofre (S), nitrogénio (N), oxigénio (O) ou cloreto (Cl) associados a molécula de
hidrocarboneto, cujas equagdes de reagdo s@&o mostradas no item 2.2.1. O efluente
resfriado dos reatores, que esta contaminado com gas sulfidrico (H.S), cloreto de
hidrogénio (HCI ), gas hidrogénio (Hy) e amonia (NHs), é enviado para a se¢do de
retificacdo, onde o H,S junto com outros gases é separado da fracdo de hidrocarboneto
hidrogenado pelo processo de retificagdo com o vapor de agua injetado no fundo da
torre ou coluna de retificacdo. O gas, com a maior parte dos contaminantes, sai pelo
topo da torre e é encaminhado para as unidades de recuperacdo de gases. A amdnia
reage com gas sulfidrico ou cloreto de hidrogénio formando depdsitos salinos, cloreto
de aménio (NH4CI) ou bissulfeto de amonio (NH4HS), podendo obstruir os tubos dos
trocadores de calor da regido de baixa temperatura. A fim de evitar essa obstrucdo e a
parada freqliente para manutencdo, faz-se constantemente uma injecdo de agua de
lavagem na linha a montante dos trocadores de calor para diluicdo dos depositos. A
fracdo de hidrocarboneto com &agua, contaminante e outros compostos em solucdo

gerados durante o processamento pode promover severa corrosao nas tubulagdes e nos



equipamentos de processo e, também, abaixar o ponto de fulgor da fracdo de
hidrocarbonetos.

As reac0Oes de hidrogenagéo correspondentes sdo descritos no item seguinte.

2.2.1 - Reac0Oes de Hidrogenacgdo nos Reatores.

a) Reac0es de dessulfurizacao
Mercaptans
R-SH + H, — RH + H5S (1)
Sulfetos
R-S-R + 2H, — 2RH + H,S )
Bisulfetos
RS-SR + 3H, — 2RH + 2H,S ?3)
Tiofenos

CsH4S + 4H, — CH3(CH2)2CH3 + H,S (4)

b)  Reag0es de desnitrogenagéo

Pirrol

C4H4NH + 4H; — C4Hyo + NH3 (5)
Piridina

CsHsN + 5Hy; — CsHio+ NH3 (6)

c) Reag0s de hidrogenagdo de composto de hidrocarboneto clorado
R-Cl + H, — RH + HCI (7)
d) Reac0es de desoxidacédo

Fenol



CsHsOH + Hy, — CgHg+ H,O (8)
Peroxidos

C;H;300H + 3H, — C;Hy6+ 2H,0 (9)

2.3 — Principais Mecanismos de Corrosao nas Unidades de HDT.

As unidades de hidrotratamentos estdo sujeitos aos varios mecanismos de
corrosdo ou de degradacdo, que podem levar a falha por trincamento dos equipamentos
e tubulacBes da unidade de hidrotratamento (UHDT). Os processos sdo possiveis em
funcdo das diversas condicdes de servico a que estdo submetidos os materiais,
principalmente dentre elas a corrosdo por bissulfeto de amdnia, corroséo por cloreto de
amonio, corrosdo localizada e frestas, corrosdo sob tensdo por cloretos, fragilizacdo por
H,S ou hidrogénio.

Os dados mostrados no diagrama da figura 2, adaptado da norma APl RP 571
[2], comprovam a existéncia de varios processos de corrosao citados no paragrafo
acima. Essas informacdes foram obtidas e consolidadas por meio de relatos de
mecanismos de danos em equipamentos de refino da industria petroquimica
apresentadas pelos colaboradores do Instituto Americano de Petrdleo.

Esse documento sdo uma primeira referéncia para a selecdo de materiais para as
unidades de hidrotratamentos. Entretanto, devido as diferencas nas cargas processadas e
nas condicdes de servicos das diversas UHDT espalhadas pelo mundo, cada unidade
deve ser particularmente analisada a fim de determinar os mecanismos de corroséo
predominantes nesse sistema de tratamento com o objetivo de garantir a integridade dos

equipamentos e tubulagdes durante a vida de projeto da unidade.
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Os acos inoxidaveis com teores altos de elementos de liga na sua composicéo
quimica podem ser usados nas tubulacdes e equipamentos situados a jusante dos
reatores de hidrotratamento nas regibes com temperaturas de operagédo inferiores a 250
°C, conhecida como a éarea fria da UHDT, devido as suas propriedades de elevada
resisténcia mecénica combinada a excelente resisténcia a corrosdo uniforme e localizada
causada pela presenca de bissulfeto de aménia e hidrogénio.

Apesar do elevado custo que impede o uso em larga escala em unidades de
hidrotratamento para resistir a corrosdo por bissulfetos, esses materiais sdo usados
também para resistir a corrosdo sob tensdo por ions cloreto ou trincamento em presenca
de H,S em solucdo aquosa nos equipamentos e tubulacfes submetidos a elevada tensédo
mecanica aplicada ou residual.

O trincamento ocorre de forma bastante rapida, podendo levar a falhas sem que
um regime de evolucéo estavel do processo de trincamento possa ser definido. A maior
resisténcia a corrosdo uniforme e localizada dos agos inoxidaveis com teores elevados
de liga ndo os torna imunes aos processos de trincamento assistido pelo ambiente. O
trincamento que leva a perda da resisténcia estrutural dos equipamentos industriais
abrange em seus fatores determinantes as variaveis presentes nas condicdes de servigo
especifico das unidades de hidrotratamento.

A seguir sdo mostrados o0s principais mecanismos corrosivos que pode ocorrer

nos acos inoxidaveis usados na UHDT:

2.3.1 - Corrosao uniforme.

Mecanismo de corrosdo que causa perda uniforme de massa nos agos carbono e
acos inoxidaveis com presenca elevada de sulfeto e cloretos em temperatura elevada. E
0 menos preocupante dos mecanismos de corrosdo porque seus efeitos sdo facilmente
detectaveis e previsiveis. Na selecdo de materiais para os projetos de tubulacdo e
equipamentos, a pratica frequentemente adotada é usar determinada sobrespessura do
mesmo material ou usar um revestimento de material mais resistente a perda de massa
estimada. A dimensdo da sobrespessura e do revestimento é geralmente calculada com o
objetivo de manter a estabilidade mecénica e corrosiva dos equipamentos e tubulagdes

ao longo da vida de 20 anos de operacao continua na UHDT.



Entretanto, € muito arriscado na fase de projeto de engenharia assumir que o
principal mecanismo de corrosdo seja exclusivamente a corrosao uniforme, a menos que
haja evidéncias confiaveis de sua ocorréncia. Devido & complexidade de varidveis de
processo influindo na resisténcia a corrosdo dos materiais, nem sempre é possivel
encontrar nas literaturas existentes a descricdo completa da resisténcia de cada material
ao meio corrosivo, bastante especificos, em diferentes unidades de tratamento de uma
refinaria. Como exemplo, a figura 3 mostra as curvas de isocorrosdo para alguns acos
inoxidaveis em meio diluido de HCI [3]. Mesmo os acos inoxidaveis com alta liga de Cr
e Ni tém elevada taxa de corrosdo com concentra¢des pequena de HCI na faixa de 80
°Cal100°C.
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Fig 3: Curvas de isocorrosdo para a taxa de corroséo de 0,1
mm/ano dos acos inoxidaveis.

(Adaptado de Outokump Inoxidaveis)

2.3.2 - Corrosédo Localizada e por Frestas.

Mecanismo de corrosdo eletrogquimica anddica que ocorre com a quebra
localizada do filme de protecdo dos metais passivaveis como 0s agos inoxidaveis,
causada principalmente pelos seguintes fatores: composicdo especifica do meio

corrosivo, indice de acidez do meio ou pH, temperatura do meio, varia¢fes na estrutura



metaldrgica e composicdo quimica dos acos inoxidaveis,. Uma vez quebrado o filme
sobre a superficie, a dissolucdo anodica do metal se desenvolve como um pequeno
orificio, denominado pite, sobre a superficie. Para alguns autores, a dissolugdo anddica
continua do metal ou crescimento estavel do pite somente ocorrera acima do potencial
de pites.

Os ions cloreto tém influéncia muito grande sobre a formacdo de pites em acos
inoxidaveis porque inibem a repassivacdo do filme rompido, expondo o metal sob a
superficie ou material base a dissolugdo anddica continua. A concentragdo de ions
cloreto em solucdo na area nao recoberta pelo filme aumenta através da migracdo desses
anions para essa regido a fim de compensar a presenca dos cations metalicos e balancear
as cargas elétricas presentes. Esses ions irdo reagir, formando complexos sollveis
cloreto-metal. A hidrélise da dgua proxima aos complexos resulta na formagédo de &cido
cloridrico dentro do pite. A concentracdo da solucdo acida € maior ou mais densa na
ponta da trinca devido a influéncia da gravidade [4]. Com a diminuicao do pH, a taxa de
corrosdo local aumenta levando a novo aumento da concentracdo de ions cloreto e
hidrogénio, transformando, assim, a corrosdo por pites em um processo auto-catalitico
que se propaga verticalmente para dentro do material. A resisténcia a corrosdo por pites
dos materiais de construcdo das tubulacbes e equipamentos depende, também, da
complexidade da microestrutura e da espessura, da medigéo da evolugdo dos pites mais
profundos com o tempo e do nimero de pites por unidade de éarea [5]. Portanto, em
seccdes finas de aco a corroséo por pites pode ser bem mais critica do que em secgdes
espessas do material.

A corrosdo por frestas em solucdo aerada com ions cloreto € um mecanismo de
corrosdo localizado na superficie sob depdsitos ou entre dois acos de mesma espécie ou
dissimilares causadas pelos mesmos fatores da corroséo por pites e mais a influéncia da
geometria, do grau de restricdo e da profundidade da fresta [4].

A corrosdo por pites e a corrosdo por frestas sé@o frequentemente relacionadas
com a corrosao sob tensdo (CST) por diversos autores. A CST leva a falha catastrofica
do material submetido a uma tensdo por meio de trincas que se iniciam a partir da
cavidade central do pite, propagando-se para dentro do aco de forma transgranular,
através da matriz, ou intergranular, através dos contornos de grdo em acos inoxidaveis
sensitizados. Dessa forma, a corrosdo por pites € muito mais perigosa que a COrrosao

uniforme porque a sua detec¢éo, previsao e prevencao sdo bem mais dificeis [6].
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A resisténcia a corrosao localizada é funcgéo, principalmente, dos constituintes
quimicos ou elementos de liga e da microestrutura do aco. Para 0s acos inoxidaveis, a
adicéo de determinadas quantidades de elementos de liga, como cromo (Cr), molibdénio
(Mo), niquel (Ni) e nitrogénio (N), é capaz de aumentar a resisténcia a corrosdo por
pites ou levar o potencial de pites do aco inoxidavel para valores mais altos [7].
Entretanto, o grau de suscetibilidade dos acos inoxidaveis a corrosdo por pite dependera,
também, de outras variaveis como a temperatura e do acabamento da superficie do
material, além do pH e da concentracdo dos contaminantes no meio corrosivo, tais como
ions cloreto, gas sulfidrico e hidrogénio.

A influéncia dos elementos de liga no limite de resisténcia a corrosao por pites
dos acos inoxidaveis pode ser demonstrada através do indice de pite NERP (Numero
Equivalente de Resisténcia ao Pite). O NERP é um nimero usado frequentemente para
estimar e comparar as resisténcias por pites dos varios agos inoxidaveis, uma vez que
aparece em diversas literaturas a correlacdo do NERP com a temperatura critica de pites
(TCP) e, consequentemente, com o potencial de pites em cada temperatura de servigo. O
NERP, ou PREN em inglés, é calculado através da soma da quantidade dos elementos
adicionados na fabricacdo dos acos inoxidaveis a fim de melhorar suas propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo. O indice é calculado através da seguinte formula

empirica para acgos inoxidaveis [8]:

NERP (Numero Equivalente de Resisténcia ao Pite) = %Cr + 3.3 %Mo + x %N*
*Percentuais em peso (p/p)

X = 0, estrutura ferritica ou martensitica ndo contendo nitrogénio
X = 16, estrutura duplex, ferritica + austenitica

x = 30, estrutura austenitica.

Exemplo: Os valores do NERP minimos calculados para os agos inoxidaveis
austenitico 304L e 317L sdo, respectivamente, 18 e 28.
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O cromo em solucdo sélida no aco inoxidavel aumenta a resisténcia a corroséo
uniforme em meios oxidantes devido a sua propriedade em formar um filme de dxido
estavel passivador em toda a superficie que isola e protege o metal base do meio
corrosivo. A concentracdo elevada de cromo diminui a corrosdo localizada em vérias
regibes do aco além de estabilizar e retardar o seu crescimento. A concentracao de
cromo, no entanto, favorece bastante a precipitacdo de fases intermetalicas, como ferrita
delta (8) e fase sigma (o), quando o0 aco é submetido a elevadas temperaturas de
processamento por muito tempo, o que tem efeito deletério na resisténcia mecéanica do
aco inoxidavel. O cromo tem, ainda, o efeito secundario de aumentar a solubilidade do
nitrogénio nos acos inoxidaveis que possuem esse elemento de liga, aumentando a sua
resisténcia a corrosdo por pites.

A adigédo de molibdénio, junto com o cromo, age aumentando a estabilidade do
filme e, dessa forma a resisténcia a corrosao localizada ou por frestas do material em
meios oxidantes contendo cloretos, sendo que a influéncia do molibdénio é bem maior
no aumento da resisténcia a corrosdo por frestas. Entretanto, a elevada quantidade de
molibdénio que favorece a estabilizacdo local do cromo, pode ter, também, efeito
deletério na resisténcia a corroséo localizada em regides heterogéneas, como a zona de
fusdo das soldas, devido a formacéo de microsegregacdes durante o resfriamento [7].

A temperatura critica de pites (TCP) € a temperatura abaixo do qual ndo ocorre a
formagdo de pites quando o material é exposto a um meio corrosivo especifico e que
pode ser determinada por meio de um ensaio potenciostatico realizado no laboratorio
com o material submetido a um meio com FeCl;. Esse ensaio é feito conforme os
procedimentos do padrdo ASTM G48. A figura 4 [9] mostra a variagdo da temperatura
critica de pites (TCP) em fungdo do nimero equivalente de resisténcia ao pite (NERP)
para vérias ligas de agos inoxidaveis. A figura 5 mostra a variagdo da TCP com o pH
[10] e a concentracdo de NaCl [9].
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2.3.2.1 — Sensitizacao.

E definida como a precipitacio de carbonetos de cromo, CrCs, N0s contornos
de grédo dos agos inoxidaveis. A sensitizacdo ocorre em estruturas saturadas de carbono
dos acos inoxidaveis devido a grande afinidade do carbono ao cromo. Dessa forma, a
precipitacdo de carbonetos depende da solubilidade e da velocidade de difusdo do
carbono e do cromo. A velocidade de difuséo e a solubilidade do carbono aumentam
com a elevacdo da temperatura. A precipitagdo de carbonetos ocorre abaixo da
temperatura de saturacdo do carbono, preferencialmente nos contornos de grdo, porque
ali a velocidade de difusdo do carbono € maior que no interior do gréo. A precipitacdo
de carbonetos causa intensa diminuicdo do cromo na Vvizinhanca do gréo,
transformando-a em uma pequena regido anodica em relagdo ao nucleo do gréo
passivado. O material base da regido vizinha ao longo do contorno do grdo exposto ao
meio corrosivo se dissolve resultando em varios pontos de corroséo.

Portanto, a sensitizacdo depende da cinética de precipitacdo dos carbonetos,
nivel de saturacdo do carbono, das velocidades de difusdo do carbono e cromo na
estrutura cristalina dos acgos inoxidaveis, temperatura e do tempo de aquecimento
durante a fabricacdo e operacdo dos equipamentos. Para 0s acos inoxidaveis, a faixa de
temperatura de aquecimento em que pode ocorrer a sensitizacdo varia entre 400 °C e
900 °C [1]

2.3.2.2 - Fase sigma (o).

E uma fase intermetalica secundaria, dura e fragil, rica em cromo e molibdénio,
que se precipita em locais de alta energia, como juncdes triplas de grédos, contornos de
grdo e contornos de macla. O processo de precipitacdo da fase sigma no acgo inoxidavel
é bastante lento devido a dificuldade de nucleag&o, ao crescimento lento causada pela
baixa difusividade dos elementos substitucionais cromo e molibdénio e na dependéncia
de precipitacdo prévia de carbonetos, boretos ou nitretos, uma vez que a fase sigma nédo
dissolve, respectivamente, os elementos intersticiais carbono (C), boro (B) e nitrogénio
(N). Dessa forma, a exposi¢do por muito tempo dos agos inoxidaveis a temperatura na
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faixa de 500 °C a 1.000 °C pode levar a precipitacdo da fase sigma. A fase sigma forma-
se mais rapidamente na ferrita do que na austenita devido a maior velocidade de difusdo
dos elementos cromo e molibdénio na fase ferrita com microestrutura cristalina CCC,
cUbica de corpo centrado. A formacdo da fase sigma causa o0 empobrecimento de cromo
e molibdénio na vizinhanca diminuindo a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel.
Além disso, a presenca da fase sigma preferencialmente na fase ferrita altera as
propriedades mecanicas, aumenta o limite de escoamento, mas diminui a ductilidade e a
tenacidade do aco inoxidavel [11]. A temperatura critica de pites (CPT) sofre
descrécimo com a presenca de fase sigma no metal de solda dos acos inoxidaveis
ferriticos, duplex e superduplex [12]. A fim de minimizar os problemas na tentativa de
aumentar a resisténcia a corrosdo localizada elevando o NERP, controle adequado deve
ser feito no processamento do ago inoxidavel.

O nitrogénio é um forte promotor da fase austenita, reduzindo a formacdo de
fase sigma. A presenca de atomos intersticiais de nitrogénio na matriz de austenita

aumenta a resisténcia mecanica sem prejuizo da ductilidade do aco.

2.3.3 - Corroséo Sob Tenséo (CST) por lons Cloreto.

Alguns modelos procuram explicar o0 mecanismo de iniciacdo e propagacao de
trinca de corrosdo sob tensdo nos acos inoxidaveis, mas, uma definicdo clara do
mecanismo ainda se encontra em discusséo pelos diversos autores.

Um dos modelos que tenta explicar a CST em presenca de cloretos define esse
mecanismo como um processo anddico quimico-mecanico de trincamento dependente
do tempo, que ocorre em ligas metalicas contendo filme de 6xido na sua superficie,
imersa em um meio com agua e submetida, simultaneamente, a uma tensédo de natureza
trativa abaixo da tensdo de escoamento do material. Essas tensdes se devem as cargas
externas aplicadas sobre o material ou tensdes internas ao material, conhecidas como
tensdes residuais.

As tensOes residuais podem ter origem nas transformacdes de fases, restricdo a
variacdo térmica das dimensdes do material, deformacéo plastica heterogénea, soldagem
ou tratamento mecanico superficial. A superficie coberta com o filme de 6xido é bem

menos ativa quimicamente do que a regido sem o filme, servindo como uma grande
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regido catodica neste processo de corrosdo. As pequenas regides anodicas que servem
de caminho para a ocorréncia de trincamento em CST podem estar localizadas em
pequenas descontinuidades do filme, nos contornos de grdo ou em regides de
composicdo diferente na superficie do metal, onde pode haver a nucleagcdo microscépica
da trinca seguida da sua propagacdo sem grande perda de massa do material.

As tensdes de tracdo nas estruturas de acos inoxidaveis em meios acidos com
ions cloreto podem causar a quebra localizada do filme de 6xido produzindo regibes
anodicas. A ruptura do filme é causada pela deformacgdo plastica do material base
produzida pela tensdo trativa. As regides anddicas, sendo muito pequenas comparadas
com a regido catodica, tem elevada densidade de corrente gerada pela acelerada
dissolucdo do material exposto ao meio, nucleando pites. A concentracdo de ions
cloreto, 0 aumento da acidez ou pH e a presenca do estado complexo de tensdes trativas
na regido inferior do pite impede a restitui¢do do filme de oxido facilitando a nucleago
de trinca. Ap6s a formacdo da trinca, as tensbes na parede da trinca desaparecem
favorecendo a sua repassivacao enquanto a ponta da trinca tensionada permanece sem o
filme constituindo uma pequena regido anddica muito ativa. O diferencial de potencial
entre a parede e a ponta da trinca produz uma razéo elevada de correntes, em que a
corrente na ponta da trinca € muito maior que as correntes nas suas paredes. Dessa
forma, sdo produzidas ciclicamente areas catddicas proxima a uma regido anddica com
alta taxa de dissolucdo de metal e bandas de deslizamento causando a propagacédo da
trinca até a falha total da estrutura de aco inoxidavel [12]

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo bastante susceptiveis a esse mecanismo de
corrosdo em meios com ions cloreto e a sua resisténcia aumenta com o aumento da
concentracdo de cromo e niquel na composi¢do. O niquel estabiliza a fase austenita do
aco inoxidavel e age juntamente com o cromo, diminuindo consideravelmente a
corrente critica de passivacdo. Dessa forma, facilita a regeneracdo da camada
passivadora apds a aplicagdo da tensdo trativa, o que diminui a corrosdo ativa do
substrato aumentando a resisténcia a CST [13].

As trincas, geralmente, se desenvolvem a partir da superficie e
perpendicularmente as tensbes trativas aplicadas e a sua morfologia depende da
estrutura dos acos inoxidaveis. As trincas tipicas nos agos inoxidaveis austeniticos sdo
transgranulares ramificadas ou com pontas ramificadas e intergranulares com

ramificacdes transgranulares nos casos de acos inoxidaveis sensitizados.
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Dessa forma, metais ducteis em alguns meios em que ndo sofrem dissolucéo
anodica generalizada podem apresentar fratura em algumas regides quando submetida a
um nivel de tensdo trativa. A determinacdo da regido de servico em que pode ocorrer
corrosdo sob tensdo e o mecanismo de trincamento de cada tipo de ago inoxidavel é
complicada devido as inUmeras varidveis envolvidas, como as concentracdes das
diversas espécies quimicas, temperatura € pH do meio, o nivel de tensbes de tracdo, a
composicdo da estrutura, mudangas microestrutural e potencial de eletrodo ou
polarizagdo do material.

Inimeras pesquisas foram feitas e alguns resultados obtidos através de ensaios
em laboratorio sdo mostrados, respectivamente, nas figuras 6 [14] e 7 [15], como

tentativa de estabelecer com maior precisdo a faixa de uso em engenharia sem
trincamento para cada tipo de agos inoxidaveis.
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Fig 7 - Limites de ions cloreto e pH,S recomendados para ago inoxidavel
duplex trabalhado a frio (34-35 HRc) e superduplex
(S32760)(pH<4)(1psi = 0,07 Kg/cm?2). (Adaptado de Gunn)

2.3.4 - Trincamento Sob Tensdo em Presenca de H,S e Fragilizacdo pelo

Hidrogénio.

A fratura em presenca de H,S é um processo eletroquimico que tem o seu inicio
em regides anddicas na superficie e a influencia da fragilizagcdo do ago inoxidavel pelo
hidrogénio no desenvolvimento da trinca. A fragilizacdo do material é um processo
eletroquimico catodico, onde ocorre a geragdo de hidrogénio, causado pela entrada de
hidrogénio atbmico, adsorvido sobre a superficie exposta ao meio imido, no substrato
do aco inoxidavel. O ion HS’, além do hidrogénio molecular (H,) resultante da reducéo
do H,S, reage com o ferro (Fe) do aco exposto ao meio umido formando sulfeto de ferro
Fe(HS") adsorvido que ao associar com o jon hidrogénio (H") dissolvido na solugéo se
reduz evoluindo para hidrogénio atdmico adsorvido (Hads) na superficie. O hidrogénio
atdbmico adsorvido é absorvido (Habs) a partir da superficie, difundindo-se através da
matriz do metal até se concentrar em uma imperfeicdo ou descontinuidades da rede
cristalina do aco inoxidavel, como regides deformadas ou submetidas a elevada tensdes
internas, contornos de grao e interfaces de precipitados intermetalicos ou de fases. O
aumento da concentracdo de hidrogénio atdmico reagindo nas imperfeicdes da estrutura

do material combinada com tensdo aplicada trativa, frequentemente muito abaixo da
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tensdo de escoamento do metal, gera trincas que podem se propagar repentinamente
produzindo falhas catastroficas. Os ions sulfeto adsorvidos na superficie do aco
inoxidavel, exposto através da ruptura do filme de passivacao, diminuem a velocidade
de repassivacdo do material e retardam a recombinacdo do hidrogénio atdmico em
molecular, aumentando a concentracdo e o tempo de residéncia do hidrogénio atdmico
adsorvido na superficie e, consequentemente, a quantidade de hidrogénio absorvido [4].
Dessa forma, o sulfeto de hidrogénio funciona como “veneno” porque participa
indiretamente retardando a reagéo de recombinagdo em hidrogénio molecular.

Os varios mecanismos citados a seguir, que podem ser encontrados em extensas
literaturas, procuram explicar por meio das caracteristicas metalurgicas dos agos
inoxidaveis analisados neste estudo, o aparecimento de fraturas frageis do tipo

transgranular, ou orientada cristalograficamente, causado pelo hidrogénio.

I-Precipitagéo de hidrogénio nos defeitos ou descontinuidades internas.
I1-Modelo de decoesdo de Troiano.
I11-Reducéo da energia de adsorcéo superficial.

IVV-Modelo de associacdo do hidrogénio com a discordancia.

Os modelos tém como principio basico o processo de adsorcdo e difusdo de
hidrogénio para regibes com um campo de tensGes de tracdo, regides de alta
solubilidade para o hidrogénio intersticial atbmico proximo as descontinuidades ou
falhas na microestrutura cristalina do aco inoxidavel, como, por exemplo, ponta de
trinca e discordancias. O processo de difusdo de hidrogénio para regides de alta
solubilidade, levando & diminuicdo da energia local de coesdo dos atomos na rede
cristalina, contribui para a diminuicdo da resisténcia mecénica do aco e de sua
ductilidade. Em resumo, sdo teorias baseadas nas reacOGes de estado solido entre o
hidrogénio, a estrutura metalrgica e os defeitos locais do material. A figura 8 mostra a
influéncia do hidrogénio na reducdo da ductilidade de alguns acos inoxidaveis [16].
Dessa forma, a permeabilidade do hidrogénio atdbmico permite entender o mecanismo de
fragilidade nos acgos inoxidaveis. A determinacdo do grau de adsorcdo, da taxa de
difusdo e da solubilidade do atomo de hidrogénio na estrutura cristalina permite avaliar
o0 grau de suscetibilidade do aco inoxidavel a fragilizacdo pelo hidrogénio, uma vez que

essas varidveis influenciam diretamente a permeabilidade do material ao hidrogénio. A
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figura 8 mostra a variacdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio com a variacdo da
temperatura [16].

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo menos suscetiveis a fragilizacdo pelo
hidrogénio do que os agos ferriticos pela baixa difusividade e a alta solubilidade, e
consequentemente, a baixa permeabilidade do hidrogénio atbmico na microestrutura
cubica de face centrada (CFC) da fase austenita do que na microestrutura cubica de
corpo centrado (CCC) da fase ferritica. Esse efeito redunda ou serve de barreira para o
processo de trincamento nos agos inoxidaveis na matriz predominantemente austenitica.
A permeabilidade do hidrogénio atdmico em aco inoxidavel austenitico a temperatura
ambiente € da ordem de 2 a 3 vezes menor do que o0 aco inoxidavel ferritico [17]. Em
meios contendo hidrogénio e ions cloreto, 0 aumento da temperatura aumenta a
mobilidade do hidrogénio atdmico absorvido na matriz de ferrita, afetando o efeito
causado pelo hidrogénio ao mesmo tempo em que aumenta a contribuicdo dos ions
cloreto para o trincamento do aco inoxidavel. O resultado encontrado indica que o
processo predominante em temperatura elevada é uma combinacdo de mecanismo
catddico e anddico e na temperatura ambiente, 0 mecanismo dominante é o catddico
[18].

A suscetibilidade dos a¢os ao trincamento em meios com H,S ou H;, depende
das seguintes variaveis: pressdo parcial de H,S ou H, ou concentracdo de ions
hidrogénio em &gua ou pH, temperatura, tempo de exposi¢do. A microestrutura, dureza,
condi¢do da superficie exposta ao hidrogénio, nivel de solubilidade, difusividade e,
consequentemente, o grau de permeabilidade de hidrogénio atbmico no acgo, o nivel de
tensdes internas que irdo definir o nivel de resposta do material ao meio corrosivo.

As trincas podem se apresentar dentro da estrutura dos acos inoxidaveis com
aparéncia intergranular ou frequentemente transgranulares com ponta sem ramificacoes.
A morfologia da trinca no aco é definida de acordo com a estrutura presente nos acos
inoxidaveis.

A resisténcia ao trincamento sob tenséo pelo hidrogénio em meios contendo H,S
dos acos inoxidaveis esta também relacionada com as suas resisténcias mecanicas. Agos
inoxidaveis de alta resisténcia e baixa ductilidade sdo mais suscetiveis a esse processo
de trincamento.

A figura 8 mostra exemplos de perda de ductilidade ou fragilizacdo induzida

pelo hidrogénio nos acos inoxidaveis.
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Fig. 8: Percentual de reducéo da ductilidade de varios agos inoxidaveis
em condicdo com pressao elevada de hidrogénio.

2.3.5. Corrosédo por Bissulfeto de Amonia (NH4HSi) ou Cloreto de Amonia
(NH4C|(S)):

Correntes de gas umido contendo NHs, H,S e HCI se associam conforme as
equacOes de reacdo (10) e (11) formando bissulfeto de amonio e cloreto de aménio.

Esses produtos irdo causar corrosdo com caracteristicas erosivas e localizadas.

NH; + H,S — NH4HS , K, ~ 6. 10* * (10)

NH; + HCl — NH,CI , K, ~ 1. 10 * (11)
*(RA+ RB — P), K, =p[RA] x p[RB], onde:
p[RA] = pressao parcial do reagente A

p[RB] = presséo parcial do reagente B
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A tendéncia a precipitacdo de cloreto de amdnio € maior devido a sua constante
de precipitacdo ser menor do que o bissulfeto de amonia, necessitando somente de
pequenas concentracdes de cloreto de hidrogénio gasoso (HCI) e gas aménia (NHs) para
formacéo dos sais de cloreto. A maior tendéncia a precipitacdo do cloreto de amonia é
demonstrada pela sua constante de dissociacdo (Kp) calculada na temperatura de 100 °C
conforme mostrado na equacgdo 11, que é muito menor que a constante de dissociacdo
do bissulfeto de aménia [19]. Quanto maior a quantidade de cloreto de hidrogénio
gasoso maior o risco de corrosdo sob depdsito nos agos inoxidaveis. A presenca,
também, de ions hidrogénio dissolvidos diminuem o pH da &gua nas interfaces sais-
metal e os ions cloreto inibem a repassivacdo do filme de 6xido danificado promovendo
a dissolucdo do metal base, o que pode levar a corrosédo sob tensdo do material em

condigdes de servico com pressao de servico muito elevada.

2.4 — Acos Inoxidaveis.

Os agos inoxidaveis séo ligas ferrosas contendo cromo como elemento principal
de liga. O elemento principal deve ser adicionado numa concentracdo minima de 11%w
(p/p) a fim de conferir boa resisténcia aos ambientes corrosivos. A resisténcia do aco a
corrosdo em baixa temperatura em meio aquoso é obtida através da passivacdo pela
presenca do cromo. A passivacdo compreende a formacdo de um oOxido na superficie do
metal formada pela reacdo de combinacdo do oxigénio com o elemento de liga cromo
do ago, devendo ser auto-regeneravel quando danificado. A resisténcia a corrosdo das
ligas com cromo podem ser aumentada principalmente com a adicdo de outros

elementos que influenciam na eficacia do cromo na formagédo e na manutencao do filme.

2.4.1- Efeito dos Elementos de Liga.

Uma medida para aumentar a vida de campanha nos projetos de sistemas de
UHDT ¢ selecionar acos inoxidaveis com altos teores de elementos de liga, que sdo
mais resistentes ao trincamento sob tensdo em presenca de H,S e corroséo sob tensdo

por ions cloreto.
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Os elementos de ligas que séo adicionados com esse objetivo, além de outras

influéncias nas propriedades acos inoxidaveis sdo apresentados a seguir:

I-Cromo (Cr)

Elemento estabilizante da fase ferrita. Cria as propriedades do aco inoxidavel e
essencial para a formacao do filme passivo. Quanto maior a quantidade de cromo maior
a estabilidade do filme passivo e, consequentemente, 0 aco apresenta maior protecdo
contra a corrosao uniforme e a oxidacao em altas temperaturas.

Formador de carboneto (Cr,3Cs) e de fases intermetalicas frageis, tais como
sigma e a’, uma maior adicdo de cromo podem afetar negativamente a estabilidade do
aco inoxidavel, reduzindo a ductilidade, tenacidade, resisténcia a corrosdo, a

soldabilidade e a facilidade de fabricacao.

I1-Niquel (Ni)

A presenca do niquel em solugdo sélida na estrutura cristalina auxilia na
repassivacdo dos acos inoxidaveis, facilitando a recuperagdo do filme protetor de 6xido
em meios acidos redutores. Estabiliza a estrutura austenitica melhorando a resisténcia a
corrosdo além das propriedades mecanicas e das caracteristicas de fabricacdo dos acos
inoxidaveis. Auxilia a manter a proporcdo ideal constante entre a fase ferrita e a
austenita, 50/50 %w (p/p), com a variacdo da temperatura nos acos inoxidaveis duplex.
A adicéo de teores acima de 30%w (p/p) retarda muito a corroséo uniforme e a oxidacéo
a alta temperatura, além de promover boa resisténcia a corrosdo sob tensdo. Os acos
inoxidaveis austenitico da série 300, com teores de niquel acima de 20%w (p/p) sdo
significativamente mais resistente a CST. A figura 9 [20] mostra a influéncia do Niquel
na resisténcia de fios de aco inoxidaveis a CST por ions cloreto.

A resisténcia minima a ruptura do aco inoxidavel se encontra entre os teores de 6
a 12% w (p/p) de Ni.
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Figura 9: Efeito do niquel na resisténcia a CST dos fios
de acos inoxidaveis 18-20% Cr em solugdo a
quente de MgCl. (Adaptado de Copson)

I11- Molibdénio (Mo)

Estabiliza a ferrita e com o elemento quimico em solucdo solida endurece o ago
inoxidavel. A adicdo do molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao por pites e por
frestas. A adi¢do do molibdénio combinada com o cromo melhora muito a estabilizacéo
do filme passivo e retarda a iniciacdo ou previne a formagdo de pites. O molibdénio
aumenta, também, a tenacidade a fratura dos acos inoxidaveis (Kisc) conforme
mostrado na figura 10.

O cromo e o molibdénio sdo fortes promotores da fase ferrita, que em grandes
concentracfes na ferrita residual dos acos inoxidaveis austenitico e duplex promove a
precipitacdo da fase intermetélica sigma.
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Figura 10: Efeito do molibdénio na tenacidade a fratura da
liga Fe-Cr-Ni-Mo em solucédo aquosa aerada de
22% de NaCl, a 105 °C. (Adaptado de ASM)

IV- Carbono (C)

A presenca desse elemento em solucdo sélida aumenta a resisténcia mecéanica de
aco inoxidavel por meio do endurecimento dado pelo tratamento térmico, isso acontece
frequentemente para 0s a¢os martensiticos. Para 0s acos inoxidaveis austeniticos, o
endurecimento somente é conseguido por meio do carbono em solugdo sélida ou pela
precipitacdo de carbonetos de titanio e nidbio, entretanto, a reacdo com cromo formando
carbonetos de cromo (Cr23Cs) prejudica a resisténcia a corrosdo porque pode promover
a sensitizacdo do aco em temperaturas elevadas. O aumento do teor de carbono diminui
a tenacidade dos agos inoxidaveis ferriticos diminuindo o tempo para ruptura e, assim, a

resisténcia a corrosdo sob tensao [22].
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V- Nitrogénio (N)

Elemento quimico fortemente estabilizador da austenita, sendo vinte vezes mais
efetiva do que o niquel (20xNi). O nitrogénio, ao estabilizar a fase austenita nos acos
inoxidaveis, diminui a precipitacdo de fases intermetalicas, tal como a sigma, atraves da
reducdo na particdo do cromo entre as fases existentes na estrutura dos acos inoxidaveis.
O nitrogénio em solucdo solida intersticial proporciona maior endurecimento dos acos
inoxidaveis aumentando a sua resisténcia mecanica, o nitrogénio em solucdo aumenta a
tensdo de escoamento dos acos inoxidaveis austeniticos aproximando-a da resisténcia
dos acos inoxidaveis ferriticos. O nitrogénio aumenta também a resisténcia a corrosdo
localizada ou por pites e por frestas dos acos inoxidaveis austeniticos por meio da
estabilizagéo da austenita com melhor distribuicdo do cromo gerando maior estabilidade

do seu filme de passivacao.

2.4.2- Principais Grupos de Agos Inoxidaveis.

Os acos inoxidaveis que podem ser usados nas UHDT sdo divididos em cinco
grupos principais com base na fase constituinte predominante da microestrutura do ago:

Ferritico, Martensitico, Austenitico e Superaustenitico e Duplex (Ferritico-Austenitico).

2.4.2.1- Agos Inoxidaveis Ferriticos.

Acos inoxidaveis com estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Esse aco tem
por caracteristica a baixa ductilidade, tensdo elevada de escoamento, ser magnetico e
endurecivel por deformacdo a frio. O aumento do teor de cromo estabiliza em
temperaturas elevadas a estrutura ferritica.

Os elementos intersticiais carbono e nitrogénio possuem alta difusividade e
baixa solubilidade na estrutura ferritica. Altos teores de carbono e nitrogénio,
juntamente com o0 aumento no teor de cromo, irdo proporcionar aos agos inoxidaveis
ferriticos propriedades de elevada resisténcia mecanica e a corrosdo. Entretanto,

aumento nos teores de carbono e nitrogénio favorece a sensitizacdo do aco devido a
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precipitacdo de carbonetos e nitretos de cromo empobrecendo de cromo a vizinhanga ao
longo dos contornos de grdo. Os inoxidaveis ferriticos com altos teores de cromo
quando submetidos a alta temperatura, também, sdo bastante suscetiveis a nucleacéo de
fase intermetalica sigma e a precipitacdo de fase fragil.

A adicdo de maiores teores de molibdénio diminui a resisténcia a fragilizacao
pelo hidrogénio.

A adicdo de maiores teores de cromo, carbono e nitrogénio € capaz de deslocar a
temperatura de transicéo dutil-fragil para temperaturas acima da temperatura ambiente.

Os acos inoxidaveis ferriticos tendo elevada resisténcia mecéanica e relativa
tenacidade, séo reconhecidos como bastante resistentes a corroséo sob tensdo ou imune

para alguns meios com cloreto. .

2.4.2.2 - Acos Inoxidaveis Martensiticos.

Acos inoxidaveis com estrutura tetragonal de corpo centrado, obtida pela
transformacdo da austenita, que é formada pelo aquecimento da ferrita em temperaturas
proxima de 925 °C (acima da temperatura Acs) através do resfriamento rapido. Esses
acos inoxidaveis temperados, com baixo teor de cromo e relativa quantidade elevada de
carbono, apresentam alta resisténcia mecanica, elevada dureza, pequena ductilidade e
baixa tenacidade. Os a¢os martensiticos com elevada dureza, acima de 22 HRc [21], séo
mais suscetivel a corrosdo sob tensdo em meios Umidos com presenca de ions sulfetos
ou fragilidade pelo hidrogénio quando comparados aos agos austeniticos e ferriticos.
Séao frequentemente utilizados na construcdo de internos de equipamentos e valvulas ou

acessorios de tubulagdo nas plantas de refino de petroleo.

2.4.2.3 - Acos Inoxidaveis Austeniticos.

Acos inoxidaveis com estrutura cubica de face centrada de ferro contendo os
elementos de liga cromo e niquel. O ago austenitico tem por caracteristica ser resistente

a oxidacao e ter elevada tenacidade em alta temperatura e ter estrutura ndo magnetica. A
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resisténcia a corrosao por pites e por frestas € aumentada com a adi¢do de molibdénio.
A adicdo de nitrogénio promove a estabilizacdo da estrutura austenitica evitando a
precipitacdo de fases intermetalicas. Esse aco também é susceptivel a sensitizacdo
causada pela soldagem ou exposi¢cdo prolongada em alta temperatura que leva a
precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo, diminuindo a concentragédo
desse elemento na vizinhanca em relacdo a area interna do grdo e expondo a corrosdo
intergranular, que é a dissolucdo nas regibes do filme com baixo cromo. Dessa forma, o
empobrecimento de cromo na camada da regido intergranular e a presenga de maior
atividade nas regides dos precipitados diminuem a resisténcia as varias formas de
COrrosdo como corrosao por pites, corrosdo por frestas e corrosdo sob tensao.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas 18% Cr e 8 % de niquel (Ni) com
adicdo variavel de molibdénio (Mo) com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosao
localizada e em meios de corrosdo uniforme severa com acidos nafténicos. Os acos
inoxidaveis austeniticos com baixo teor de carbono ou estabilizados com titanio (Ti) ou
niobio (Nb) e tantalo (Ta) sdo bastante usados nas tubulacBes e equipamentos das
plantas de processamento de petréleo devido a sua excelente resisténcia a corrosdo
uniforme e localizada, excelente soldabilidade sem necessidade de tratamento térmico
pré e pos-soldagem, elevada ductilidade e tenacidade, além de grande disponibilidade
no mercado interno.

Os acos inoxidaveis austeniticos com grau L na sua designacdo sdo fornecidos
com baixos teores de carbono, com teor de carbono menor ou igual a 0,03 % w (p/p), a
fim de evitar a sensitizacao, que é a formacao de uma zona empobrecida de Cr adjacente
ao contorno de gréo, causada pela sua precipitacdo em forma de carbonetos (M23Cs)
durante a soldagem ou exposicdo prolongada em alta temperatura, tornando o ago
suscetivel a corrosdo intergranular.

Os acos inoxidaveis austeniticos de baixo carbono, 316L e 317L, sdo ligas
cromo-niquel com adicdo de molibdénio em teores igual ou acima de 2 %w (p/p) para o
316L e 3 w% (p/p) para o 317L na sua composi¢do quimica, proporcionando, assim,
melhor resisténcia ao ataque corrosivo em meios aerado ou desaerado com ions cloreto,
guando comparado aos acos inoxidaveis convencionais austeniticos 304L. Além disso,
0s agos inoxidaveis austeniticos, com molibdénio em solucéo sélida, além de apresentar

boa ductilidade e resisténcia ao impacto a baixa temperatura apresentam maior
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resisténcia mecanica a alta temperatura do que o0s acos inoxidaveis austeniticos
convencionais.

Apesar da excelente resisténcia a corrosdo uniforme em meios de baixa
temperatura e por pites ou frestas proporcionada pelo molibdénio nos acos inoxidaveis
316L e 317L, esses acos inoxidaveis sdo bastante susceptiveis ao efeito catastrofico
causado pelo processo de corrosdo sob tensdo na area fria, regido dos sistemas de
processamento das unidades de hidrotratamentos de hidrocarbonetos com temperaturas
inferiores a 300 °C, onde, principalmente, pode haver condensacdo de agua e a
precipitacdo de sais de cloreto nas tubulacdes e tubos de troca térmica dos permutadores

de calor além da CST.

2.4.2.3.1 - Acos Inoxidaveis Superausteniticos.

Os acgos inoxidaveis superausteniticos foram criados atraves da adicdo de
elementos de liga, com o principal objetivo de preencher a lacuna existente entre 0s
acos inoxidaveis austeniticos comuns da série 300 e as ligas de Ni-Cr-Mo com melhores
caracteristicas de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao do que dos acos da série
300 e proxima das ligas de niquel. Os acos superausteniticos sdo aplicados geralmente
em ambientes de corrosdo uniforme e localizadas severas, principalmente sob meio
oxidante sulfurosos com solucBes contendo alta concentracdo de ions cloreto. Nesses
meios, 0S agos superausteniticos podem ser mais resistentes a corrosao por pites e por
frestas devido aos numeros equivalentes de pites (NERP) maiores que 0s agos
inoxidaveis austeniticos da série 300 e dos acos inoxidaveis duplex. Entretanto, 0s acos
superausteniticos podem ser susceptiveis & CST em concentracdes elevadas de ions
cloreto, na presenca de tensdo interna residual e com o aumento da temperatura do
meio.

Os acos inoxidaveis superausteniticos sdo fabricados com adicdo de elevados
teores de Cr, Ni, N e Mo na tentativa de desenvolver melhores propriedades de
resisténcia mecanica e resisténcia aos varios mecanismos de corrosdo. Mas, a fabricacéo
com maior adicdo de ligas de Cr e Mo pode promover a formacéo de fases secundarias
de ferrita e, consequentemente, a nucleacdo da fase intermetélica fragil sigma quando
submetido a trabalho a quente, o que facilita o trincamento desses a¢os inoxidaveis em
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meios corrosivos severos com H,S umido. A adicdo elevada de nitrogénio, no entanto,
promove nos acgos inoxidaveis superausteniticos uma estrutura austenitica estavel que
mantém os elementos de liga em solucdo sélida aumentando a resisténcia a corrosdo
localizada e inibindo a formagéo de fase sigma. Dessa forma, diminui a suscetibilidade

dos acos inoxidaveis superausteniticos ao trincamento [23].

2.4.2.5 - Acos Inoxidaveis Duplex.

Os acos inoxidaveis duplex sdo ligas ferro-cromo-niquel com teor de carbono
menor que 0.03 %w (p/p) e adicdo de molibdénio, nitrogénio, tungsténio e cobre —
assim denominados por apresentarem em sua microestrutura na condigao de temperatura
ambiente duas fases com fracdes volumétricas aproximadamente iguais: uma matriz
continua de ferrita e ilhas de austenita. A proporcao igual das duas fases é obtida através
do controle da temperatura de processamento e da taxa de resfriamento.

A combinacdo entre o valor alto de alongamento da austenita com o elevado
limite de escoamento da ferrita proporciona um conjunto de excelentes propriedades
mecanicas: alta resisténcia e elevada tenacidade. Os acos duplex apresentam limite de
escoamento da ordem de duas vezes o valor dos acos austeniticos e um alongamento
minimo de 25 %w (p/p) [24].

Apresenta-se com grande disponibilidade para a fabricacdo de tubos de
transferéncia de calor ou troca térmica, mas 0 Seu USO nos equipamentos de
processamento de hidrocarbonetos € limitado a temperatura de 300 °C devido a
formacéo de fases intermetélicas que podem comprometer as propriedades mecéanicas e
ainda a resisténcia a corrosao do aco duplex em condicOes acima desse limite.

Apresenta geralmente excelente resisténcia a corrosdo uniforme e localizada e
boa resisténcia a corrosdo sob tensdo em meio com altos teores de ions cloreto em
solucdo aquecida. Os acos inoxidaveis duplex possuem indices de pites elevados. O
grau de resisténcia a corrosdo localizada para 0s varios agos inoxidaveis duplex
inicialmente pode ser determinado através da sua composi¢do quimica, calculando-se o
seu Numero Equivalente de Resisténcia ao Pite (NERP) [9]. E recomendado um NERP
minimo de 40 para aplicacdo do aco duplex em ambientes contendo H,S. Os acos
duplex com NERP acima de 40 sdo classificados como superduplex.
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Apesar da presenca da fase ferrita proporcionar crescimento na resisténcia
mecanica e de corrosdo sob tensdo em meio aquoso com H,S e ions cloreto nos acos
duplex, foram observados que esse material submetido & hidrogenacdo com
carregamento constante leva a uma maior fragilidade da fase ferrita em comparagéo
com a fase austenita [25-28]. Os limites de resisténcia e a descri¢ao clara do mecanismo
de trincamento dos acos inoxidaveis duplex dependem da temperatura, influéncia de
cada componente quimico do meio corrosivo para 0 processo de trincamento e envolve
a interacdo das diversas respostas mecanica e eletroquimica da fase ferrita e austenita.
As variacGes das fases ferrita e austenista na estrutura do aco inoxidavel duplex sdo
causadas através das condicdes estabelecidas nos processos de conformacéo, a quente e

a frio, e soldagem, seja de fabricacéo e reparo. [29-34]

3 - Materiais Ensaiados e Procedimento Experimental.

Sao poucos os trabalhos que procuram definir a natureza das trincas encontradas
nos acos inoxidaveis aplicados em um meio especifico presente nas plantas de
processamento de petroleo, contendo predominantemente H,S e ions cloreto. Portanto,
esse trabalho de tese ¢ estabelecer uma distingcdo mais clara entre os dois mecanismos de
corrosdo sob tensdo (CST) considerando um estado controlado de deformacéo aplicado
para cada diferente aco inoxidavel. A verificagdo da suscetibilidade ao trincamento em
quatro tipos de acos inoxidaveis em meios com concentracGes de ions cloreto e H,S,
obtido pelo simulador de processo e mostrado na tabela 1, é realizada sob uma tensédo
aplicada igual a tensdo de escoamento de cada aco inoxidavel. Uma vez determinados
os limites de resisténcia a corrosdo nesses meios, 0s acos inoxidaveis poderdo ser ou
ndo alternativas de uso para resistir a corrosao no sistema de topo de retificacdo da
HDT. Os acos inoxidaveis serdo submetidos a solu¢Bes aquosas contendo as
concentracOes de H,S e ions cloreto no laboratério de corroséo e analisados com énfase
nos dois fendbmenos: por ions cloreto e fragilizacdo pelo hidrogénio na temperatura de
operacao.

Os acgos inoxidaveis estudados sdo mostrados a seguir com as respectivas
aplicacdes no sistema das UHDT:
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Tabela 1

Os acos inoxidaveis estudados e respectivas aplicacfes no sistema das UHDT:

MANUFATURADOS

APLICACAO DO MATERIAL

Aco Austenitico
ASTM A312 GR TP317L

Tubos retos de conducdo e troca

térmica, trabalhados a frio com

Servico em alta e baixa

temperatura com severa cOrrosao

UNS S31703 costura. uniforme.

Aco Duplex Tubos retos de condugdo e troca | Servico com severa COrroséo
ASTM A790 GR S31803 térmica sem e com costura uniforme e sujeito a corrosdo sob
UNS S31803 tenséo.

Aco Superduplex Tubos retos de conducdo e troca | Servico com severa COrrosdo
ASTM A790 GR S32750 térmica sem e com costura uniforme e sujeito a corrosdo sob
UNS S32750 tensé&o.

Aco Superaustenitico Tubos retos de conducdo e troca | Servico com severa COrrosdo

ASTM B668 Gr N08028
UNS N08028

térmica sem costura

uniforme e sujeito a corrosdo sob

tensdo.

3.1- Materiais dos Corpos de Prova em Anel “C”Usados nos Ensaios.

Os materiais ensaiados foram tubos usinados de didmetro externo de 25 mm e

espessura de 1,65 mm de acos inoxidaveis certificados 317L, Duplex UNS S31893
(SAF 2205), Superduplex UNS S32750 (SAF 2507) e o superaustenitico UNS N08028

(Sanicro 28). As composic¢Bes quimicas dos acos sdo mostradas na tabela 2 e suas

respectivas propriedades mecanicas na tabela 3.
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Tabela 2

Composi¢do Quimica dos Acos Inoxidaveis Ensaiados.

Material Fornecido com Tratamento Térmico de Solubilizacéo.

ASTM Composicdo méaxima (%opeso) NERP*
ou
UNS C|Cr‘Ni‘Mo‘Cu‘N‘Sl|Mn
Aco austenitico
A 312 GR TP317L ]0.030 max{18.0-20.0| 11.0-15.0 | 3.0-4.0 1.00 max| 2.00 max | 28.9-33.2
S31703
Aco duplex
A 790 GR S31803  |0.030 max|21.0-23.0| 4.5-6.5 | 2.5-3.5 0.08-0.20 | 1.00 max | 2.00 max | 30.5-37.8
S31803
A 790 GR S32750  |0.030 max|24.0-26.0| 6.0-8.0 | 3.0-5.0 05 0.24-0.32 120 max | 37.7-47.6
S32750
Aco superaustenitico
B 668 Gr N08028  |0.030 max|26.0-28.0 | 30.0-34.0| 3.0-4.0 | 0.6-1.4 1.00 max| 2.50 max | 35.9-40.0
N08028
*NERP (“Numero Equivalente de Resisténcia ao Pite”) = %Cr + 3.3 %Mo + 16%N
Tabela 3
Propriedades Mecéanicas dos A¢os Ensaiados.
ASTM Propriedades Mecéanicas
ou
UNS Trat. Termico Tensédo de Resisténciaa | Maodulo de Dureza Diametro
Escoamento Tracéo Elasticidade (max) Tensionado do
Ksi (Mpa) Ksi (Mpa) (E) HBW Anel C (mm)*
Ksi(GPa)
A 312 Gr TP317L Solubilizagdo e 30(205) 75(515) 29000(200) 146 24,7
S31703 tempera
A 790 Gr S31803 Solubilizagéo e 65(450) 90(620) 27500(190) 293 24,3
S31803 tempera
A 790 Gr S32750 Solubilizagéo e 80(550) 116(800) 27500(190) 300 24,2
S32750 tempera
B 668 Gr N08028 Solubilizacéo e 31(214) 73(500) 29000(200) 183 24,7
N08028 tempera

Conforme ASTM G38 [35]. Diametro externo ap6s o tensionamento na tensao de escoamento.

(Diametro externo de 25 mm antes do tensionamento).
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3.2 - Corpos de Prova em Anel “C”para Ensaio de Corrosdo Sob Tensao.

Devido as pequenas dimensdes dos tubos para conducdo e troca de calor entre
fluidos de processo, é usado o ensaio de corrosdo sob tensdo com corpos de prova na
forma de anel aberto, conhecido como “anel C*’. A carga no anel aberto é aplicada sob
deformacéo constante por meio do aperto no parafuso que atravessa a linha de centro do
anel, simulando uma tensdo de tracdo circunferéncial andloga a tensdo causada pela
pressdo do fluido sobre a parede do tubo somada a tensdo devida a dilatacdo térmica
causada pela temperatura do fluido e peso proprio da tubulacdo. A tensdo resultante
deve ser mantido dentro do limite elastico. Entretanto, essa tensdo pode chegar até a
tensdo de escoamento do material se ndo for controlada. Nas normas de projeto de
tubulacdo essa tensdo deve ser limitada abaixo da tensdo de escoamento do aco
inoxidavel ensaiado. A tensdo circunferéncial em tubos de parede fina é calculada
conforme a equacgdo a seguir e as outras tensdes sdo calculadas através de simulagao nos

programas de tubulacdo que avaliam a flexibilidade do sistema:

2

P = pressdo interna,

o =P Di, onde
t

Di = diametro interno,

t =espessura do tubo.

Foram ensaiados em laboratério corpos de prova usinados em segmentos de
tubos dos materiais certificados, solubilizados e temperados, 317L, Duplex UNSS31803
(SAF 2205), Superduplex UNS S32750 (2507) e o superaustenitico UNS N08028. Os
corpos de prova foram usinados e preparados conforme a norma ASTM G38 [35]. As
dimensdes dos anéis usinados de tubos conforme a figura 12: Diametro externo de 25

mm e espessura de 1,65 mm
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Figura 12: Tipos de corpo de prova e dimensfes padréo do anel “C” para ensaios de CST. (Extraido deASTM
G38)
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Figura 13: Detalhe do corpo de prova, usinado a partir de tubos de diferentes
materiais, montado com o parafuso de tensionamento e o isolamento

para evitar o efeito galvanico durante o ensaio.

A tensdo elastica ou de escoamento de cada anel foi determinada calculando-se a
deflexdo necessaria na direcdo radial dada pelo aperto do parafuso montado
transversalmente ao anel. A deflexd@o para cada anel foi calculada conforme a equacdo

abaixo:

ODf=0D - A (Il)
A=fmD2/4EtZ (1)

onde:

OD = diametro externo do anel “C” sem deformacao [ in ou mm],
ODf = diametro externo do anel “C” deformado [ in ou mm)],

f = tens&o requerida [Mpa ou psi],

A= deflexao do anel na tensao requerida [ in ou mm],

D = (OD-t) didmetro médio [ in ou mm]

t = espessura do anel “C” [ psi ou Mpa],
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E = modulo de elasticidade [in ou mm],

Z = fator de correcdo para vigas encurvadas conforme fig 14.

L.oo

|
098 —

0.96 /
| 094
. 092

]
I/
[

o.es

fator de correcéo, Z

0.86

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
D/t

Figura 14: Fator de correcéo para vigas encurvadas

A figura 15 mostra a variagdo da tensdo circunferencial elastica requerida no
anel “C’ com o diametro final calculado através da equacgdo (II) para todos os agos
ensaiados. A deflexdo pode ser obtida pela equagdo (I11) com o didmetro final retirado

do gréfico.
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Figura 15: Diametro final do anel “C’ para os acos inoxidaveis ensaiados em func¢éo da tensdo aplicada.

Dessa forma, o nivel de tensdo pode ser precisamente controlado medindo a
deflexdo resultante com micrometros ou “strain gages” [20].

Os meios corrosivos preparados para 0s ensaios dos corpos procuram simular as
condigdes severas que podem estar presentes no sistema de topo da retificadora da
UHDT. Os dados obtidos para a preparacdo do meio corrosivo foram realizados

conforme os procedimentos descritos no item 3.3.1..

3.3- Equipamentos de Ensaio de Corrosao no Laboratorio.

Foram montados seis conjuntos de corpos de prova em anel “C” conforme

ilustrado na figura 16. Cada conjunto de quatro corpos de prova em anel “C” foi
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montado sobre um suporte e colocado dentro da autoclave cilindrica. O conjunto de
anéis foi imerso completamente em solug@o aquosa com concentragdo de ions cloreto e
sulfeto de hidrogénio obtido através de titulagdo no laboratdrio. O detalhe da autoclave
cilindrica com o conjunto de corpos de prova e o detalhe da estufa rotatria com as

autoclaves cilindricas no seu interior sdo mostrados, respectivamente, na figura 17 e 18.

Figura 16: Detalhe do suporte com o conjunto de quatro anéis de agos
inoxidaveis a serem submetidos simultdneamente a uma

condicdo de ensaio.
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Figura 17: Detalhe da insercdo do dispositivo de suporte
com os quatros corpos de prova na autoclave

cilindrica.

Figura 18: Detalhe da estufa rotatéria com as

autoclaves cilindricas.

40



3.3.1- Caracteristicas do Meio Corrosivo de Ensaio

Cada solucdo aquosa com a concentracdo determinada de H,S dissolvido foi
gerada no laboratorio por meio da reacdo do sulfeto de ferro (FeS) com o &cido
sulfarico (H,SO,;) na temperatura e pressdo ambiente. O sulfeto de hidrogénio
produzido pela reacdo foi injetado no recipiente junto com a agua liquida inicialmente
borbulhada com nitrogénio. Com o titulador potenciométrico mostrado na figura 19, as
concentragfes de H,S dissolvidos em ppm/peso na solucdo aquosa de ensaio foram
controladas para os valores de concentragdo calculados pelo programa de simulagéo de
processo PRO I, respectivamente nas pressdes parciais de 0,1 psig, 1,0 psig e 10 psig
de sulfeto de hidrogénio. A simulacdo usando o programa nas pressGes parciais de
sulfeto de hidrogénio foi realizada na temperatura constante de 100 °C e com a
concentracdo constante de 300 ppmw de NaCl. As concentragdes de H,S dissolvidos e
pH resultantes da simulagéo para cada pressao parcial sdo mostradas na tabela 4.

Figura 19: Titulador potenciométrico para controle do teor de H2S

na solugdo de ensaio.
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Tabela 4

Concentracdes de Contaminantes e pH Calculados com o Simulador de Processo

PRO II.
Pressdo Parcial de | Concentracéo de [H,S], [CIT, [H], [HS] pH
Sulfeto de (ppm em peso)
Hidrogénio
(Psig)
pH,S: 0.1 [H2S]: 10,33 5,0
[CIT]: 181,93
[H*]: 0,011
[HS]: 0,36
pH,S: 1 [H2S]: 103,22 4.5
[CIT]: 181.91
[H']: 0.035
[HS]: 1,14
pH,S: 10 [H2S]: 1038,3 4,0

[CI: 181,84
[H']: 0,11
[HS]: 3,60

42




Ap6s a titulacdo de cada solucdo aquosa nas respectivas concentracdes de 10,33,
103,22 e 1038,3 ppmw de H,S, cada um dos trés conjuntos de corpos de prova foi
completamente imerso em cada uma das trés solugdes no interior de cada autoclave, que
foi selado adequadamente para evitar vazamento e aquecido até a temperatura de ensaio
de 100 °C dentro de estufas rotatdrias durante 168 horas e 336 horas.

Realizado os ensaios, os anéis foram retirados dos suportes, liberados o0s
parafusos, limpos com alcool e levados para exame em Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV).
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4 — RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

4.1 — Resultados e Discussdo da Simulagéo de Processo.

O trincamento assistido pelo ambiente com ions cloreto e na presenca ou nao de
H,S é considerado um mecanismo importante de dano por corrosdo na industria de
processamento de petrdleo .

A severidade desse dano por corrosdo depende de varios fatores como
temperatura, pressdo, pH, composicao da corrente de &gua liquida, pressdo parcial de
H.S e Hy, presenca de fases ndo aquosas e condigdes de escoamento.

Com o objetivo de calcular o pH, as concentracdes de ions cloreto e H,S
dissolvidos na corrente de &gua liquida em funcdo da pressdo parcial de H,S,
reproduzindo de forma eficiente os experimentos de corrosdo em laboratério, além de
validar os dados de processo frequentemente fornecidos para os projetos basicos de
unidades de hidrotratamento de petréleo e os limites de ions cloreto e pressdo parcial de
H,S recomendados pela norma NACE MRO175 para os acos inoxidaveis duplex e
superduplex, surgiu a necessidade de desenvolver um modelo nos simuladores de
processo que represente de maneira mais confiavel as condi¢cdes do ambiente corrosivo
encontrada nesses sistemas de processamento e no grafico da figura 7 por meio de
simuladores de processo.

O programa de simulag&o de processo deve incluir um maédulo termodinamico e
eletroquimico. O modulo termodinamico deve prever o equilibrio das fases, a evolugéo
e as atividades das espécies quimicas. Em funcdo da solucdo quimica, o mdédulo
eletroquimico deve prever 0s processos na superficie do metal que levam ao processo de
trincamento.

Dessa forma, o simulador PRO |1 foi escolhido por conter esses modulos para
simular adequadamente a solucdo de ensaio.

A figura 16 mostra detalhe do sistema de topo da retificadora no fluxograma de
engenharia da unidade de hidrotratamento de diesel da REGAP, refinaria localizada no
Estado de Minas Gerais. Nesse detalhe estdo indicadas os trechos de tubulagéo
identificados como L-99 e L-100 e os respectivos dados de contaminante fornecidos no

projeto basico dessa unidade que sdo mostrados nas tabelas 5 e 6 da pagina 47.
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Os contaminantes presentes no sistema de topo sdo gerados durante o processo
de hidrotratamento. O H,S € o produto de reacBes cataliticas com o hidrogénio,
dessulfurizacdo de mercaptans, sulfetos, bissulfetos ou tiofenos, e o cloreto é o produto
da hidrogenacdo de compostos de hidrocarboneto clorado, que ocorrem de acordo com
as equac0es quimicas de (1) a (7).

Analisando os dados de projeto da UHDT da REGAP, notamos que a auséncia
somente dos valores de pH da corrente de agua liquida nos trechos de tubulacdo nédo
permitiu validar esses resultados para a geracdo da solucdo de ensaio proposto nesse

trabalho.
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4.1.1- Dados de Projeto Obtidos para as Linhas de Topo da Retificadora de UHDT
de Instaveis da REGAP.

Nas tabelas abaixo sdo mostradas as composi¢cdes quimicas das correntes nas
tubulacbes L-99 e L-100 fornecidos para o projeto da UHDT da REGAP.

Tabela 5

Composicdo quimica da corrente na tubulacéo L-99

Temperaturaj CASO NORMAL CASO ALTERNATIVO | CASO ALTERNATIVO
90°C I I
(projeto)
Compostos | Fase Fase Fase Fase liquida | Fase Fase
Quimicos liquida liquida liquida aquosa liquida liquida
agquosa aquosa
H,0 0,04 %w | 98,63 %w | 0,04 %w | 98,38 %w | 0,04 %w | 98,51 %w
H, 0,01 %w | 0,00 %w |0,01%w | 0,00 %w 0,01 %w | 0,00 %w
H,S 0,09 %w | 0,77 %w | 0,28 %w | 1,00 %w 0,10 %w | 0,68 %w
NH3 0,00 %w | 0,54 %w | 0,00 %w | 0,56 %w 0,00 %w | 0,55 %w
CO; 0,00 %w | 0,06 %w | 0,01 %w | 0,06 %w 0,02 %w | 0,27 %w
fons cloreto | 0,00 %w | 270 ppmw | 0,00 %w | 270 ppmw | 0,00 %w | 270 ppmw
NH,SH 0,00 %w | 0,00 %w | 0,00 %w | 2,05%w 0,00 %w | 0,00 %w

Tabela 6
Composic¢do quimica da corrente na tubulagéo L-100
Temperatura:| CASO NORMAL CASO ALTERNATIVO | CASO ALTERNATIVO
100 °C I I
(projeto)
Compostos | Fase Fase Fase Fase liquida | Fase Fase
OQuimicos liquida liquida liquida aquosa liquida liquida
aquosa aquosa
H,0 0,02 %w | 98,35 %w | 0,02 %w | 97,57 %w 0,02 %w | 98,24 %w
H’ 0,01 %w | 0,00 %w | 0,01 %w | 0,00 %w 0,01 %w | 0,00 %w
H,S 0,10 %w | 0,96 %w | 0,35%w | 1,61 %w 0,12 %w | 0,78 %w
NH; 0,00 %w | 0,58 %w | 0,00 %w | 0,82 %w 0,00 %w | 0,59 %w
CO, 0,00 %w | 0,10 %w | 0,01 %w | 0,00 %w 0,02 %w | 0,40 %w
fons cloreto | 0,00 %w | 270 ppmw | 0,00 %w | 270 ppmw | 0,00 %w | 270 ppmw
NHsSH 0,00 %w | 0,00 %w | 0,00 %w | 2,41 %w 0,00 %w | 0,00 %w
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4.1.2 - Condicbes Adotadas para a Simulacgdo de Processo.

- Compostos quimicos polares potencialmente corrosivos, H,S, NaCl e H,, que
podem causar o trincamento de agos concentram-se preferencialmente na fase

aquosa, fase liquida polar presente na corrente de processo;

Elaboracdo de um modelo simplificado com uma mistura bifésica de vapor
saturado com H,S e N e uma fase de agua condensada em equilibrio dentro de

um vaso de expansdo no programa de simulacdo de processo PRO II;

Temperaturas de ensaio proximas as temperatura das linhas de topo da

retificadora a jusante e a montante do segundo condensador: 80 °C e 100 °C;

Concentrages de ions cloreto: 150 ppmw e 300 ppmw;

Pressdes parciais de H,S no sistema: 0,1, 1,0 e 10 psig

A simulacdo foi feita no PRO Il construindo-se um modelo com um vaso de
expansdo, ou autoclave, e quatro correntes conforme o fluxograma mostrado na figura
21.

Duas correntes de entrada no tambor: uma corrente de gas com quantidades
definidas de H,S e N, na mistura e a segunda corrente de salmoura liquida com
quantidade de 150 ou 300 ppmw de NaCl em solucéo.

Duas correntes de saida do tambor: uma corrente de gas com as pressdes parciais
de H,S definidas de 0,1 psig ou 1,0 psig ou 10 psig e a segunda corrente com H,S e ions
cloreto dissolvidos em agua liquida, cujas quantidades sdo resultados obtidos através da
equacao de estado para eletrolitos presente nesse programa.

As variaveis de entrada para o processamento numérico no programa PRO 1l

estdo mostradas na tabela 7, na pagina 50.
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Figura 21: Fluxograma simplificado representando o modelo para obtencdo das

concentragdes de contaminantes usado no programa.
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4.1.3 - Valores das Concentragdes de H,S, ions CI, H" e HS” em Solucédo de Agua

Obtida da Simulagdo Através do Programa PRO II.

Os resultados da simulacdo sdo mostrados da tabela 7 para cada corrente de

saida e entrada da figura 17.

Tabela 7

Condicdes na Autoclave e nas Correntes de Entrada e Saida

Temperatura de 100° C, Pressdo Total de 3.0 Kg/cm? (g)

Concentracao
de Cloreto de

Presséo parcial de

Sulfeto de Hidrogénio

Relacdo de H,S/N; e

Vazao total da corrente

Composicao da corrente de
saida NaCI-OUT com as

Sédio em em psig na corrente | de entrada H,S/N2-IN | concentragcdes em ppmw e
ppmw da H,S-OUT. (Kg/h) a temperatura de pH
corrente 25° C.
NaCl-IN.
[NaCl] : 300 | pH,S: 0.1 [H2S]: 30 % [H2S]: 10,33
[N2] : 70 % [CIT]: 181,93
[H']: 0,011
Vazéo total: 81,9 [HS]: 0,36
pH:5,0
[NaCl]: 300 |pH,S:1 [H2S] : 50 % [H.S]: 103,22
[N2] : 50 % [CIT]: 181.91
[H']: 0.035
Vazdo total: 0,043 [HS]: 1,14
pH: 4.5
[NaCl]: 300 | pH.S: 10 [H2S] : 50 % [H.S]: 1038,3
[N2] : 50 % [CIT]: 181,84
[H*]: 0,11
Vazdo total: 86,9 [HS]: 3,60
pH: 4,0
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Os resultados obtidos usando o simulador PRO Il foram aproveitadas para a
elaboracdo do meio corrosivo no ensaio, ao inves dos dados usados para a selecdo dos
materiais para construcao das tubulagdes e equipamentos do sistema de topo da UHDT,
devido a presenca da equacgdo termodindmica para eletrélitos embutida nesse simulador
de processo [39]. O simulador PRO Il permitiu estimar os teores dos elementos
quimicos i6nicos dissolvidos na agua e determinar o pH, parametros frequentemente

ndo disponiveis em dados de projeto de unidades de processo.

4.2. - Resultados e Discusséo do Exame dos Corpos de Prova Ensaiados com MEV/

EDS.

No item da pagina seguinte, sdo apresentadas as discussGes dos exames obtidos
através do MEV.
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4.2.1- Discussao dos Resultados Obtidos Através do MEV.

(a) Aco 317L

COFFE

(b) Ago superaustenitico UNS N8028

Figura 22: Andlises de MEV da superficie superior do anel “C”, regido de maior
deformacao, em solugcdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 10 psig, 168
h: (a) corrosdo severa com trincas na superficie do aco 317L, (b)
superficie sem corroséo localizada e trinca do aco superaustenitico UNS
N8028.
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A figura 22(a) mostra trincas de corrosdo sob tensdo com possiveis ramificacdes
secundarias intergranulares na estrutura do aco 317L causada pela elevada quantidade
de ions cloreto no ensaio de 168 horas. As trincas de corrosdo sob tensao no aco
inoxidavel 317L foram induzidas pela elevada concentracdo de ions cloreto e pela
acidificacdo causada pelo sulfeto de hidrogénio presente no meio. A presenca de grande
quantidade de ions cloretos impede a repassivacao local do filme de protecdo do ago que
foi quebrada pela elevada deformacgéo causada pela carga aplicada no corpo de prova,
expondo o substrato ao mesmo tempo a dissolucdo severa do Fe. Esses locais sdo
pequenas regides com acidez elevada que favorece a nucleacdo de trincas causada pela
acelerada dissolucdo anddica do Fe. A figura 22(a) mostra também o sulfeto de ferro
(FeS) no filme de oxido de cromo de protegéo entre as regides de corrosédo localizada e
partes internas ao substrato danificados pelas trincas.

Regides com corrosdo localizada ou pites na superficie dos acos inoxidaveis
deformados irdo permitir a absorcdo de hidrogénio atbmico formado pela concentracéo
elevada de sulfeto de hidrogénio dissolvido na solucdo, diminuindo dessa maneira o
tempo para a nucleacdo e a propagacdo da trinca do pite para o interior do material e,
também, na direcdo das regides de corrosdo localizada, fragilizando os acos. O sulfeto
de hidrogénio através da reacdo em meio Umido acidifica e retarda a formacdo de Ho,
aumentando o tempo de exposicao ao hidrogénio atbmico:

H,S =HS +H"
Fe —» Fe™ +¢ (regiGes anodicas)
Fe +HS — FeS+H"

2H" +2-—-2H (regides catddicas)

O hidrogénio atdmico produzido penetra através do substrato migrando para as
inclusbes, contornos de grdo e interface de fases, fragilizando a estrutura do ago
inoxidavel duplex e superduplex e, dessa maneira, acelera o desenvolvimento das

trincas.
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A figura 22(b) mostra o ago superaustenitico sem corrosdo localizada severa e
sem trincas, justificando a elevada resisténcia do material a corrosdo sob tensdo, na
temperatura de 100 °C e concentragdo 1.000 ppmw de H,S no ensaio de 168 horas. A
alta resisténcia a corroséo é devida a grande adicdo de elementos de liga na fabricacéo
dos acos superaustenitico, tais como cromo, molibdénio, niquel e nitrogénio, que

promove o aumento da resisténcia a corrosdo localizada desse material.

CCPX2_CP1_317L2_2700x(1)

Figura 23: Regides de anédlise de MEV/EDS,
mostrando produtos de corrosdo

formada no ac¢o inoxidavel 317L.

A figura 23 mostra depoésitos de produtos de corrosdo no ponto 2 nas
proximidades de regiGes com corrosdo severa ou trincada, que através da analise da sua
composicao quimica pelo MEV/EDS foi confirmada a presenca de depdsitos de FeS.
Dessa forma, mostra que pode haver maior exposicdo dos acos inoxidaveis ao
hidrogénio atdmico apesar da caracteristica apassivadora do FeS. O grafico e a tabela na
figura 24 mostram a composi¢do quimica dos depoésitos (pt2) através da andlise de

MEV/EDS proxima as regides de corroséao localizada (ptl).
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Figura 24: Analise de EDS na superficie do ago inoxidavel 317L.
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Figura 25: Andlises de MEV da superficie superior do anel “C”, regido de maior
deformacédo, em solucdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 10 psig,
168h: (a) corroséo severa com trincas na superficie do aco duplex UNS
S31803. (b) superficie com corrosdo localizada severa com trinca na
superficie do aco superduplex UNS S32750.
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O exame com MEV dos acos duplex, figura 25(a), e superduplex, figura 25(b),
mostram corrosdo severa e trincas localizadas préximas as irregularidades ou
heterogeneidade sobre a superficie desses materiais no ensaio de 168 horas. As
irregularidades na superficie sdo geralmente regides anddicas que podem ajudar ou
intensificar o processo de formacdo de pites nas regides de graos ferriticos e, também,
na regido de graos austeniticos que sdo protegidas catddicamente pela ferrita. A
dissolucdo anddica do substrato nas regiGes de corrosdo localizada severa e a
fragilizacdo causada nesses materiais pelo hidrogénio, juntamente com a deformacéo
elevada causada pela tensdo aplicada, favorecem bastante a nucleacdo e
desenvolvimento de trincas nesses acos inoxidaveis.

A figura 25(b) mostra que proxima a superficie, as trincas, uma vez iniciada na
superficie, podem se propagar entre as interfaces das ilhas de austenita com a matriz de
ferrita nos acos duplex. As interfaces das fases austenita e ferrita séo regides que podem
acumular hidrogénio difundido através da matriz ferritica, desenvolvendo e formando
um caminho preferencial para a propagacéo das trincas. O desenvolvimento das trincas
é facilitado pela incoeréncia de deformagdes causada pela tensdo elevada entre as fases

na interface austenita e ferrita.

57



COFFE XZBE 188mm

Zaku X488 | SBm COFPE

(c) Aco duplex UNS S31803 (d) Aco superduplex UNS S32750

Figura 26: Analises de MEV da superficie superior do anel “C”, regido de maior
deformacéo, em solucdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 0,1 psig, 168
h: (a, ¢ e d) corrosdo localizada na superficie, respectivamente, do aco
inoxidaveis 317L, duplex UNS S31803 e superduplex UNS S32750 (b)
superficie sem corrosdo localizada e trincas no ago superaustenitico
UNS N8028.
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Figura 27: Andlises de MEV da superficie superior do anel “C”, regidio de maior
deformacéo, em solugdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 1 psig, 168
h: (a, ¢ e d) corrosdo severa localizada com trincas na superficie,
respectivamente, do acgo inoxidaveis 317L, duplex UNS S31803 e
superduplex UNS S32750 (b) superficie sem corrosdo localizada e

trincas no aco superaustenitico UNS N8028.
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Os exames no MEV dos quatros acos inoxidaveis apds o ensaio na temperatura
de 100 °C e pressdo parcial de 1,0 psig com 168 horas de dura¢do mostraram mesmo
nivel de corrosdo localizada com trincas nos agos 317L, duplex e superduplex, ndo
permitindo classificar a severidade de trincamento desses agos nesse ensaio. O exame
da superficie do aco superaustenitico ndo apresentou corrosdo localizada severa ou
trinca.

As caracteristicas de resisténcia do aco inoxidavel 317L comparavel ao duplex e
superduplex, provavelmente, é devido a quantidade maior de Ni, 11 a 15 %p, e de Mo, 3
a 4 % w, adicionado em solucéo solida na estrutura austenitica do ago 317L. A maior
quantidade de Ni do agco 317L promove a estabilidade da austenita e permite maior
adicdo de elementos de ligas, como Cr e Mo, que retardam a corroséo ativa e melhora a
resisténcia a corrosdo sob tensdo por ions cloreto dos acos inoxidaveis austeniticos,
conforme demonstrados nas figuras 9 e 10 desta dissertacao.

O aumento da pressdo parcial de H,S diminui a resisténcia corrosdo sob tensao
dos acos inoxidaveis austeniticos ensaiados a temperatura de 100 °C. O aumento acima
de 0,1 psig na presséo parcial de H,S diminui o pH abaixo de 6 da solugdo com alto teor
de ions cloreto (300 ppmw NaCl), acelera a corrosao ativa localizada e diminui o tempo
para a nucleagdo de trincas nos acos inoxidaveis induzidas pela corrosao localizada.

A figura 5 mostra a variagdo da temperatura critica de pites com o pH e a
concentragdo de NaCl em dois diferentes potenciais medidos com referéncia ao eletrodo
de calomenano saturado (SCE). Observou-se que a temperatura de ensaio estd muito
acima da temperatura criticas de pites para 0s agos austeniticos, sugerindo que o
processo de CST predominante é o anddico.

Foi verificado que houve maior ocorréncia de corroséo localizada e trincas em
todos o0s acos inoxidaveis ensaiados quando o tempo do ensaio foi aumentado para 336
horas. Verificou-se, também, que houve aceleracdo no trincamento junto com a elevada
formacdo de pites para os acos inoxidaveis duplex e superduplex ensaiados nas trés
pressOes parciais de H,S.

A aceleracdo do processo de trincamento nos acgos inoxidaveis ensaiados foi
causada pelo aumento do tempo de exposi¢cdo do material ao meio de ensaio. O aumento
do tempo de exposi¢do permitiu aumento na sinergia dos ions cloreto e H,S dissolvidos
na solucdo provocando maior quantidade de corrosdo localizada na superficie de todos
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0s acos inoxidaveis ensaiados e fragilizacdo dos acos inoxidaveis duplex e superduplex
pelo hidrogénio.

A andlise por MEV ndo permitiu classificar a severidade dos trincamentos
conforme mostrado na figura 28, 29 e 30 das paginas seguintes. Entretanto, o tempo de
iniciacdo e o desenvolvimento de trincas com a tensdo aplicada de escoamento para o
aco inoxidavel superaustenitico UNS N8028 em meio com 182 ppmw de ions cloreto e,

praticamente sem H,S, pode estar situado na faixa entre 168 e 336 horas.
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(c) Aco duplex UNS S31803 (d) Aco superduplex, UNS S32750

Figura 28: Anélises de MEV da superficie superior do anel “C”, regiio de maior
deformacao, em solucéo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 0,1 psig, 336
h: (a, b, ¢ e d) corrosdo severa localizada com trincas na superficie,
respectivamente, dos aco inoxidaveis 317L, superaustenitico UNS
N8028, duplex UNS S31803 e superduplex UNS S32750.
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(c) Aco duplex UNS S31803 (d) Aco superduplex, UNS S32750

Figura 29: Anélises de MEV da superficie superior do anel “C”, regido de maior
deformacéo, em solucdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 1 psig, 336
h: (a, b, ¢ e d) corrosdo severa localizada com trincas na superficie,
respectivamente, dos aco inoxidaveis 317L, superaustenitico UNS
N8028, duplex UNS S31803 e superduplex UNS S32750.
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(c) Aco duplex UNS S31803 (d) Ago superduplex, UNS S32750

Figura 30: Analises de MEV da superficie superior do anel “C”, regido de maior
deformacao, em solugdo com 300 ppmw de NaCl e pH,S de 10 psig, 336
h: (a, b, c e d) corrosdo severa localizada com trincas na superficie,
respectivamente, dos aco inoxidaveis 317L, superaustenitico UNS
N8028, duplex UNS S31803 e superduplex UNS S32750.
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Com a abrangéncia dada nessa tese com 0s ensaios propostos com 0s corpos de
prova em anel “C” dos quatro agos inoxidaveis, que sdo normalmente usados para
resistir ao processo de corrosdo em diversos meios com ions cloreto e H,S, os principais
objetivos foram alcancados no que se refere ao processo de trincamento nos acos

testados, fatores metalUrgicos e requisitos de composicdo quimica para esses materiais.

4.2.2 - Resultados Obtidos Através do MEV.

Na tabela 7 sdo apresentados os danos observados no exame de MEV dos corpos
de prova apd6s o ensaio com a concentracdo de ions cloreto de 182 ppmw, na
temperatura de 100 °C.

Na tabela 7, os resultados mostraram que o tempo de ensaio de 168 horas na
temperatura de 100 °C foi excessivo para os acos 317L, duplex e superduplex com
pressdo parcial de H,S a partir de 1 psig. O aumento da presséo parcial de H,S para 1
psig, em 168 horas de ensaio, provocou o0 aumento de H,S dissolvido, acidificando mais
a solucdo de ensaio gerando corrosdo localizada e facilitando o desenvolvimento de
trinca no ago 317L. Nos acos duplex e superduplex, a presenca de maior quantidade de
H.S induziu a fragilizacdo desses materiais pelo hidrogénio formado na solugdo. Dessa
forma mostra a grande influéncia do H,S sobre a transicdo de corroséo localizada para o
trincamento dos acos 317L e fragilizacdo do duplex e superduplex.

Com o0 aumento do tempo de ensaio para 336 horas, esse tempo passou a ser
excessivo para todos os acos inoxidaveis testados. O maior tempo de ensaio, de 336
horas, permitiu que houvesse um aumento na sinergia dos ions cloreto e H,S dissolvidos
na solucdo de ensaio provocando o aparecimento de trincas em todos 0S agos

inoxidaveis testados
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Tabela 7

Danos por corrosdo observados na andlise por MEV em cada corpo de

prova, imerso na solucdo aquosa com 300 ppmw de NaCl a temperatura de 100

°C.
Material Corpos de ifriii? Concentragao Dano (168 horas)|Dano (336 horas)
prova de HyS |de HaS (ppmw)
(psig)
317L 0,1 10,33 Corroséo local Trincas
UNS S31703 317L 1 103,22 Trincas Trincas
317L 10 1038.3 Trincas Trincas
SAN 0,1 10,33 Imune Trincas
UNS N8028 SAN 1 103,22 Imune Trincas
SAN 10 1038.3 Imune Trincas
DSS 0,1 10,33 Corroséo local Trincas
UNS S31803 DSS 1 103,22 Trincas Trincas
DSS 10 1038,3 Trincas Trincas
SDSS 0,1 10,33 Corroséo local Trincas
UNS S32750 SDSS 1 103,22 Trincas Trincas
SDSS 10 1038,3 Trincas Trincas
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5- CONCLUSAO

I) - A solucéo aquosa de ensaio que foi elaborado nas condigdes determinadas a partir
da simulacdo no PRO Il mostrou-se adequado porque permitiu determinar o teor
de H2S dissolvido e o pH e facilitou o controle desses parametros por meio de
titulacdo potenciométrica no laboratorio.

I1) - A resisténcia ao trincamento sob tensdo, submetido a diferentes pressdes parciais
de H,S em meio tmido com ions cloreto depende principalmente da quantidade de
niquel na composicéo dos acos inoxidaveis ensaiados, do tempo de exposi¢ao ao
meio corrosivo, da quantidade de corrosdo localizada presente em regides com
tensbes elevadas, da estrutura metalurgica do aco inoxidavel e irregularidades na
superficie do material.

[11) - O material menos suscetivel a corrosdo com trincamento em meio com ions
cloreto e H,S foi o aco inoxidavel superaustenitico, com NERP acima de 35 e com
teor de Ni cinco vezes maior que 0s outros agos inoxidaveis testados.

IV) - Apareceu corrosao localizada severa e, consequentemente, trincas nos acos duplex
e superduplex, apesar do NERP elevado, agravado pela presenca de
irregularidades na superficie do ago e da microestrutura bifasica desse material

V) — Houve corrosdo localizada severa e trincas nos acos inoxidaveis ensaiados sob as
regides com sulfeto de ferro comprovando a fragilizagdo induzida pelo hidrogénio
e a acidificacdo do meio de ensaio causado pela reacdo do Fe com H,S.

VI) - E recomendado que sejam usados acos inoxidaveis nas linhas da HDT com NERP
maior que 40 e quantidade individual de niquel acima de 35 nos a¢cos com matrix
predominantemente austenitico. Para os acos duplex, o NERP deve ser maior que
40 com elevado teor de niquel na sua composicdo e nitrogénio suficiente para
manter a proporc¢éo ideal das duas fases com o objetivo de retardar o aparecimento
de trincas de corroséo sob tensdo em meio Umido com elevado teor de ions cloreto
e H,S nas linhas da HDT.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estabelecer os limites de trincamento variando a concentracdo de ions cloreto e
H.S ou pressdo parcial, correlacionando com as diversas microestruturas dos agos

inoxidaveis nas temperaturas definidos nesse ensaio ou outra temperatura mais elevada.
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