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Resumo

Acos inoxidaveis austeniticos sdo conhecidos pela resisténcia a corrosdo e por apresentarem boas
propriedades mecanicas quando operando em elevadas temperaturas. Sdo no entanto sensiveis a
precipitacdo de carbonetos M3Cg NOs contornos de grao, que produzem uma regido empobrecida de Cr.
Se a concentragdo de Cr se tornar menor que 12 % em peso, isto produzird corrosdo intergranular. Para
evitar este problema, elementos estabilizantes como Ti (AISI 321) e Nb (AISI 347) sédo adicionados para
causar a formacdo de TiC ou NbC, que reduzem conteldo de carbono em solugdo sélida. Porém, na
industria de petréleo, é necessario dessulfurar petréleo cru que contém até 5% em peso de S. Este
processo quimico leva a formacé&o de acido politidnico (H,S«0s, X = 3 a 5) durante a hidrdlise de sulfeto de
ferro e devido & presenca de agua e de oxigénio do ar durante as paradas dos equipamentos. Os acos
AISI 321 s@o estabilizados, mas se o material ndo receber tratamento térmico correto durante a
fabricacdo ou se durante a operagdo atingir temperatura de sensitizacdo, este podera sofrer um processo
de corrosdo sob tensdo e vir a falhar. Neste trabalho, serdo estudados dois tubos de acgo inoxidavel AlSI
321 sendo um deles parte de um tubo que sofreu um processo de corrosdo sob tensdo vindo a falhar e
um outro tubo semelhante mas sem uso no qual foi induzido um processo de sensitizacdo. Foram
comparado amostras com solubilizagdo e sem solubilizagdo antes da exposicdo a temperatura de
sensitizagao.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos estdo sujeitos a corrosdo intergranular causada pela pela
segregacdo de carbono no contorno de grdo formando carbonetos MyCg ricos em cromo. A regido
préxima ao contorno de grdo se torna mais pobre em cromo e susceptivel a corrosdo. Diz-se que esta
regido estd sensitizada [1].

Em temperaturas abaixo de 850° C, a solubilidade do carbono na austenita cai abaixo de 0,03% e
a exposicdo a temperaturas do intervalo de 450° C a 800° C resulta na precipitacdo de carbonetos e
consequentemente na sensitizacdo. A sensitizacdo pode ser consequiéncia de um resfriamento lento apés
exposi¢do a temperaturas em torno de 1000° C ou apds um processo de soldagem [1].

A usina de fabricacdo de lubrificantes situada no estado do Ceard, opera com petréleo com alto
teor de enxofre, e usa a maior parte dos equipamentos e tubulagbes de aco inoxidavel. A temperatura de
operagdo é normalmente entre 500 e 600° C, na faixa de sensitizagdo em acos inoxidaveis. Quando
ocorrem grandes flutuacdes de eletricidade faz-se necessario o shut down da usina. No caso de uma
parada da unidade, ha a formacdo de &cido politibnico e o risco de corrosdo sob tensdo é bastante
elevado. O &cido politibnico (H:S«0s, x = 3 a 5) se forma durante a hidrélise de sulfeto de ferro e devido a
presenca de agua e de oxigénio do ar [2]. A presenca de vapor d’agua e de oxigénio ocorre durante as
paradas dos equipamentos quer seja para manutencdo ou por falha no processo de operagéo .

A minimizagdo dos efeitos do &cido politibnico segue duas linhas: uma primeira baseada na
prevencdo de condensacdo de agua no interior das tubula¢cdes mantendo o ambiente alcalino através da
adicdo de amoénia e carbonato de sodio; a outra linha de ordem metallrgica, baseia-se na utilizacdo de
acos inoxidaveis estabilizados com Ti (AISI 321) e Nb (AISI-347) [3].

Neste trabalho serd inicialmente analisado o efeito do &cido politibnnico associado a corrosédo
intergranular em um tubo de ago inoxidavel AISI 321 que rompeu durante a operagdo. Sera também
investigada a temperatura na qual ocorre esta corrosdo e o efeito de uma solubilizacdo na temperatura de
1050° C na corrosao intergranular.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas amostras de um tubo de aco inoxidavel AISI 321 rompido durante operacéo
entre 550 e 600° C, retiradas da regido onde ocorreu a falha, de uma regido do mesmo tubo porém fora
da regido danificada e de um tubo novo. Amostras retiradas do tubo novo foram expostas a uma
temperatura de 1050° C e resfriadas ao ar com o intuito de simular um processo de soldagem ou uma
exposi¢cdo em temperatura elevada por uma falha de operacéo. Parte das amostras foram submetidas a
temperaturas de 675 e 775° C por um periodo de até 100 horas simulando-se assim um caso extremo de
utilizagdo, uma vez que o equipamento opera na faixa de 550 a 600° C. Outro grupo de amostras foi
solubilizado a 1050°C por 1h e 15 min seguidas de resfriamento brusco em &gua. Apds o ratamento
térmico de solubilizacdo, as amostras foram submetidas a temperaturas de 675 e 775° C pelo mesmo
periodo de de tempo.

As amostras foram lixadas até lixa 600 e polidas em pasta de diamante 4 micra, entdo sofreram
polimento eletrolitico em solu¢do de 54 ml de &cido perclérico, 143 ml de agua e 800 ml de etanol com
3% de éter (776 etanol, 24 éter) e ataque eletrolitico em solucdo 10% de acido oxalico. Em seguida
foram observadas em microscépio eletrénico de varredura marca Philips XL-30 equipado com EDX.

3. RESULTADOS

Os resultados da observacdo em microscopio eletrénico de varredura mostram que apesar do ago
inoxidavel AISI321 ser estabilizado para reduzir o efeito da sensitizacdo, a elevagdo a uma temperatura
em torno de 1050° C seguido de resfriamento lento e a posterior operagdo em temperaturas na faixa de
sensitizacdo provocam o aparecimento de carbonetos no contorno de grao austenitico.

A micrografia apresentada na figura 1 € de uma amostra retirada da secdo transversal de um
tubo de aco inoxidavel AISI-321 numa regido onde houve rompimento durante a operag¢do. O aspecto da
micrografia mostra um caso classico de corroséo sob tensdo com exposi¢cdo a um ambiente agressivo, no
caso o acido politidnico.



Se percorrermos o tubo acidentado e observarmos regides afastadas da area de rompimento
longe de qualquer junta soldada verificaremos a existéncia de carbonetos no contorno de grédo (figura 2).
Estes carbonetos de cromo tem ao seu redor uma area de cerca de 300 nm de largura que se caracteriza
por ser uma regido mais pobre em cromo [4] e com baixa resisténcia ao processo de corrosdo sob tensdo
qguando em presenga de &cido politidnico [5].
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Figura 1 Aspecto de amostra retirada de tubo de aco AISI321 retirado proximo a regido
rompida.

Figura 2 Presenca de carbonetos no contorno de grdo em amostra de tubo de ago AlSI-321
retirado distante da regido rompida.

As figuras 3 e 4 mostram respectivamente o efeito da exposi¢éo ao ar na temperatura de 675° C
e 775° C por 100 horas de amostras retiradas de um tubo novo de AISI-321. Pode ser observado o
grande nimero de carbonetos nos contornos de grao indicando que mesmo sem a presen¢a de ambiente
agressivo havera a sensitizagéo.



O efeito do tratamento térmico de solubilizagdo a 1050° C é mostrado na figura 5. Uma amostra
retirada de um tubo novo, solubilizada por 1 hora e 15 minutos na temperatura de 1050° C seguido de
resfriamento rapido e posteriormente exposta por 100 horas a 675° C, apresenta uma reducdo de
carbonetos no contorno de gréo mas néo os elimina por completo.
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Figura 3 Presenca de carbonetos no contorno de grdo em amostra de tubo de ago AISI-321
retirado um tubo novo e submetido 100 horas a 675° C.
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Figura 4 Presenca de carbonetos no contorno de grdo em amostra de tubo de ago AISI321 retirado um
tubo novo e submetido 100 horas a 775° C.



Figura 5 Aspecto de uma amostra exposta 100 horas na temperatura de 675° C apds um
processo de solubilizagdo numa temperatura de 1050° C por hora e 15 minutos.

4. CONCLUSAO

Pela andlise das figuras pode-se concluir que a falha do tubo se deu por um
processo classico de corrosdo sob tensdo associado a um ambiente extremamente
agressivo de acido politibnico. Os carbonetos no contorno de grdo existem fora da
area danificada e sdo provavelmente formados pela exposicdo na faixa de temperatura
de sensitizacdo ap6s resfriamento lento de temperatura elevada que pode ser tanto
resultado de um processo de soldagem quanto uma falha na operacéo.

Pode-se também concluir que ocorreu sensitizacdo nas amostras que passaram
por uma simulagdo de operagdo em atmosfera de ar e que o tratamento térmico de
solubilizacdo a 1050° C tem efeito no sentido de reduzir este grau de sensitizagdo mas
ndo elimind-lo por completo.
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